Band 184 Schiussheft von Band 184 Heft 4 
RR NNR Tne ner 


Zeitschrift DEC g 1928 
fiir 


anorganische und allgemeine 
Chemie 


Gegriindet von GerHarpd Kross, fortgesetzt von RicHarp Lorenz 


Unter Mitwirkung von 


\. BENRATH-Aachen, W. Bittz-Hannover, NiEts ByERRUM-Kopenhagen, 
|. N. BRONSTED-Kopenhagen, F. W. CLARKe-Washington, A. CLASSEN- 
Aachen, W. Errev-Berlin-Dahlem, FRANz FiscHer-Miihlheim-Ruhr, F. 
FoersTER-Dresden, F. A. Goocu-New Haven, Connecticut (U. S. A.), 
F. HaBer-Berlin-Dahlem, G. von Hevesy-Freiburg i. B., K. A. HorMANN- 
Berlin-Charlottenburg, O. HONiGscHMID-Miinchen, F. M. JAEGER-Gro- 
ningen, A. KLEMENCc-Wien, R. KREMANN-Graz, N.S. KURNAKOW- Leningrad, 
\W. MancHot-Miinchen, F. Mytius-Berlin-Charlottenburg, W. NeRNst- 
Berlin, FR. PANETH-K6nigsberg i. Pr., P. Preirrer-Bonn, W. PRANDTL- 
Minchen, E.H.Riesenrecb-Berlin, A. ROSENHEIM-Berlin,O. RurF-Breslau, 
R. ScHENCK- Minster i. W., A. Sieverts-Jena, A. Stock-Karlsruhe i. B., 
A. THteL-Marburg (Lahn), M, TrRAutz- Heidelberg, C. Tupanpr- Halle, 
H. v. WARTENBERG-Danzig-Langfuhr, R. F. WeinLtanp-Wiirzburg, 
L. WOHLER-Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann 


in Géttingen 








LEIPZIG « VERLAG VON LEOPOLD VOSS 








1 Zeitschrift erscheint in zwanglosen Heften von verschiedenem Umfang. 4 Hefte bilden 
stets einen Band. Der Abonnementspreis betrdgt pro Band Rm, 18.— 
Ausgegeben am 21. November 1929 








Adresse fir Manuskriptsendungen ist auf S, 3 des Umschlags angege), 





Inhalt 


Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufes bei der Redaktion beigefii,- 





A. Gurprer+ und W. ScurererDEcKER-Jena: Uber Adsorptionserschei- 
nungen an Platinmetallen. Mit 12 Figuren im Text. (7. September 1929.) 3: 

WeRNER Fiscuer-Hannover: Molekulargewichtsbestimmungen vermittels 
der HorsTMANN’schen Kombinierung von Dampfdruckmessungen. 

1. Mitteilang. Die MolekulargréBe von Goldchlorid. Mit einer Figur 
im Text. (1. August 1929.). 

WILHELM KLEMM-Hannover: Messungen an zwei- und vierwertigen Ver- 
bindungen der seltenen Erden. [I]. Eine Systematik der seltenen 
Erden, begriindet auf periodischen Eigenschaftsiinderungen ihrer 
Ionen, Mit 2 Figuren im Text. (1. August 1929.) . : 

WILHELM KLEMM und WILHELM ScHOTH- Hannover: Messungen an 
zwei- und vierwertigen Verbindungen der seltenen Erden. III. 
Ytterbiumdichlorid. Mit 2 Figuren im Text. (1. August 1929.) . . 3.2 

A. und H. Benratu-Aachen: Das reziproke Salzpaar MgSO, + K,(NO,), 2 
Mg(NO,), + K,SO,. I. Mit 8 Figuren im Text. (16. September 1929.) 

Bb. G. Perrenko-Charkow: Zum Aufbau der §-Phase von Silber—Zink- 
legierungen. Mit 4 Figuren im Text. (27. August 1929.) . . 

G. J. Perrenxo-Charkow: Uber die elektrische eitfiihigkeit der Le- 
gierungen Ag-Zn im angelassenen Zustande. Mit einer ise im 
Text. (1. September 1929.). 

Sersuré TAMARU und Noporu AND0o- Tokyo- Ookayama: " Beitriige zur 
Katalyse der Reaktion zwischen festen Stoffen. Katalytische Stannat- 
bildung aus Kalk und Zinnoxyd. Mit 9 Figuren im Text. (26. Juli 1929.) 3: 

W. Herz und Fritz HiesenrHat-Breslau: Uber die innere aang 
gemischter Lisungen (15 Oktober 1929.) . . . 409 
. TAMMANN und E. JENCKEL-Géottingen: Die Zunahme der Dichte von 
Glisern nach Erstarrung unter erhéhtem Druck und die Wiederkehr 
der natiirlichen Dichte durch Temperatursteigerung. Mit 2 Figuren 
im Text. (18. September 1929.) . . . . 416 

Fr, HALLA-Wien: Reaktionen des Titansesquioxyds mit Eisenoxyden. 

(6. Oktober 1929.) . . 42) 

KIN'1cHI SOMEYA-Sendai: Berichtigung zur Arbeit: ‘Uber die potentio- 
metrische Titration von Cerisulfat. (1. Oktober 1929.). . . . . « 425 





Bei der Redaktion eingegangene Arbeiten: 


A. Simon: Uber Bleioxydhydrate. (18. Oktober 1929.) 

A. Simon: Uber die Herstellung und Eigenschaften eines kristallisierten Blei- 
oxydes. (18. Oktober 1929.) 

B. S. Suarma: Die Oxydation und Photooxydation von Alkalithiocyanaten. 
(19. Oktober 1929.) 

M. BELENSKY und W.ScuvuseE: Zur Photochemie des Silbernitrats. (19. Okt. 192! 

W. Scurdéper: Uber das reziproke Salzpaar MgSO,—Na,(NO,),—H,0. Vi. 
(24. Oktober 1929.) 

G. TAMMANN und H. Hartmann: Uber die Abhingigkeit einiger optisch 
Eigenschaften von der Temperatur im Erweichungsintervall der Gliise’. 
(31. Oktober 1929.) 

O.Rurr und £. Ascuer: Studien zur fraktionierten Fillung. IV u. V. (4. Nov. 192°". 

G. Htrriae und W. FRANKENSTEIN: Zur Kenntnis des Systems Magnesiur 
oxyd und Wasser. (7. November 1929.) 

G. HOrria and W. FrRaNKENSTEIN: Zur Kenntnis des Systems Magnesiur 
oxyd~Kohlensiiure. (7. November 1929.) 

F. Merck und E. WEDEKIND: Magnetisch-analytische Untersuchungen iibe 
Kobaltoxyd als Katalysator der Kohlenoxyd-Verbrepnung bei Zimme: 
temperatur. (10. November 1929.) 


——— 


Die Arbeiten werden in der Reihenfolge ihres Einlaufes abgedruckt, s 
weit nicht durch die Anfertigaung von Figuren oder durch nich rechtzeitiy 
Riicksendung der Korrekturen Verzégerungen eintreten. 








A. Gutbierf u. W. Schieferdecker. Adsorptionserscheinungen an Platinmetallen. 305 


Uber Adsorptionserscheinungen an Platinmetallen. 


Von A. GutTBrerRt und W. ScHIEFERDECKER. 


Mit 12 Figuren im Text. 


A. GuTBrer und dessen Schiller haben in den letzten Jahr- 
zehnten Adsorptionserscheinungen an Platinmetallen systematisch 
untersucht, wobei es sich zuniichst um die Systeme Platinmetalle— 
Wasserstoff!) handelte. Gelegentlich einer derartigen Unter- 
suchung am Osmium wurde erstmalig das im Azotometer aufgefangene 
Gas, das man stets als Wasserstoff angesprochen hatte, analysiert, 
und die Feststellung gemacht, daB dieses zum gréBten Teile aus 
Kohlenoxyd bestand. 

Kine Nachpriifung obengenannter Arbeiten*) ergab, dab 
auch bei den ibrigen Platinmetallen ihnliche Verhiltnisse vor- 
lagen. Die Adsorptionsversuche wurden im wesentlichen mit der 
von C. Paat und G. AMBERGER®) angegebenen Apparatur ausgefihrt 
(vgl. auch Grar, Diss. Jena 1926). Das Prinzip ist kurz folgendes: 
Aus dem sogenannten Adsorptionsgefi8, das mit Gaszuleitungs- und 
-ableitungsrohr versehen war, wurde zuniichst die Luft mit ge- 
reinigter und getrockneter Kohlensiure verdringt (dargestellt im 
Kippe’schen Apparat aus Marmor und Salzsiure). Dann wurde bei 
der entsprechenden Versuchstemperatur etwa 2 Stunden lang itber 
das im AdsorptionsgefiB sich befindende Material Wasserstoff ge- 
leitet und schlieBlich der Wasserstoff in der Apparatur wieder durch 
Kohlendioxyd verdringt. LieB sich kein Wasserstoff mehr nach- 
weisen, wurde durch vorsichtiges Erhitzen des AdsorptionsgefiBes 
das adsorbierte Gas im Kohlendioxydstrom ausgetrieben und in 
einem mit Kalilauge gefillten Azotometer aufgefangen und ge- 
messen. 


1) Ber. 46 (1913), 1453; 52 (1919), 1366 u. 1368. O. Matson, Diss. Stutt- 
gart 1914, 
*) A. Minter, Diss. Stuttgart 1922; Fr. Grar, Diss. Jena 1926. 


°) C. Paat u. G. Ampercsr, Ber. 38 (1905), 1394. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 20 
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Das Auftreten von Kohlenoxyd ist in Anbetracht der Tatsache. 
da8 nur Wasserstoff und Kohlendioxyd in der Apparatur vorhanden 
war, so zu erkliren, daB das Kohlendioxyd gemaB der Gleichung 


CO, = H, = > CO + H,O 


infolge katalytischer Wirkung des Metalles vom Wasserstoff reduziert 
worden ist. 

Es war damit erwiesen, daB das von A. GuTBIER und Mitarbeitern! ) 
angewandte Verfahren zur Bestimmung der Wasserstoffadsorption 
an Platinmetallen unbrauchbar war, ganz abgesehen von all’ den 
iubrigen Mingeln, die bereits von A. MiiuER?) in dessen Dissertation 
eingehend gewiirdigt sind. 

Auf Grund dieser Tatsachen ergab sich die Notwendigkeit, die 
friheren Untersuchungen A. GutTBIER’s wieder aufzunehmen und 
diese, wenigstens soweit sie bereits in der Fachliteratur verdéffent- 
licht*) worden sind, nchtigzustellen. 


1. Das System Palladium—Wasserstoff. 


Das System Palladium-Wasserstoff hat von jeher die Aufmerk- 
samkeit vieler Forscher auf sich gezogen, weil das Palladium, be- 
sonders in fein verteiltem Zustande als ,,Schwarz‘‘, ,,Mohr“ und 
, schwamm‘‘ im Verhialtnis zu den iibrnigen Platinmetallen die weit- 
aus gréBte Menge an Wasserstoff aufzunehmen befiahigt ist, was 
in einer langen Reihe wissenschaftlicher Abhandlungen zum Aus- 
druck gekommen ist. Trotz mannigfacher Untersuchungen und eines 
umfangreichen Tatsachenmateriales, das die Abhingigkeit der Wasser- 
stoffaufnahme von der Temperatur als auch vom Druck wiedergibt, 
hat bis heute noch nicht die Streitfrage restlos gekliart werden kénnen, 
wie der Wasserstoff an das Metall ,,gebunden“ ist. Da es zu weit 
fahren wiirde, im Rahmen dieser Arbeit eine vollig umfassende 
Ubersicht der einschligigen Literatur zu geben, sollen hier nur die 
entsprechenden Arbeiten A. GuTBrerR’s und dessen Mitarbeitern ge- 
wirdigt werden. Im iibrigen wird auf die Tabellen von Lanpo.r- 
Bornstein, 5. Aufl. I, §. 781 und die erst kirzlich erschienene 
Arbeit von E. Mituter und K. Scuwase‘) verwiesen, in denen man 
eine Zusammenstellung der bisherigen Literatur findet. 


1) A. GuTBIER, |. c. 

*) A. Mitier, Diss. Stuttgart 1922. 

%) Ber. 46 (1913), 1453; 52 (1919), 1366. 

‘) E. Mtuier u. K. Scuwase, Z. Elektrochem. 35 (1929), 165. 
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A. Gutrsrer, H. GEBHARDT und B. Orrenstern') untersuchten 
in ihrer Arbeit: ,,Uber das Verhalten von Wasserstoff gegen Palla- 
dium‘ die Abhangigkeit der Wasserstoffaufnahme von der Tempe- 
ratur nach der eingangs erwaihnten Methode fiir das nach dem Ver- 
fahren von A. GutBrER?) dargestellte Palladiumschwarz. Die von diesen 
Morschern erhaltene Isobare weicht von den anderen bisher erhaltenen 
in erheblichem Ma8e ab. Es ist dies darauf zuriickzufiihren, da8 
ejnerseits nach A. Minier*) und Fr, Grar*) dem Palladium die 
Fihigkeit zuakommt, bei héherer Temperatur geringe Mengen Kohlen- 
oxyd aus Kohlendioxyd und Wasserstoff zu bilden, die neben Wasser- 
stoff adsorbiert werden, und daB andererseits die Methode mit solchen 
Mingeln behaftet ist, wie bereits A. Srmverts®) und A. MiiiEr®) 
Gelegenheit hatten, ausfiihrlich zu beschreiben, daB eine weitere An- 
wendung derselben fiir die Bestimmung von Gasadsorption an Metallen 
nicht dazu beitragen kann, in dieses Gebiet Klarheit zu bringen. 
Die folgenden Versuche dienen der Richtigstellung und dem Ausbau 
der eben genannten Arbeit von A. GuTsrer, H. Grspnarpt und 
B. OrrENSTEIN. 


Methode. 


Die Versuchsanordnung, bei der das Kohlendioxyd als Faktor 
selbstverstandlich ausgeschaltet werden muBte, geht im wesent- 
lichen auf eine von A. Sreverts’) beschriebene Apparatur zuriick 
(Fig. 1). 

Der Apparat setzte sich in der Hauptsache zusammen aus einer 
Gasbiirette B mit Niveaurohr und NiveaugefiB, einem Quecksilber- 
manometer M und dem Quarzrohr G, in welchem sich in einem 
Quarzschiffchen das Versuchsmaterial befand. Die Gasbiirette faBte 
50cm? und war von einem Wassermantel umgeben, um das (Gas 
in der Biirette méglichst auf konstanter Temperatur halten zu kénnen. 
Fir das Manometer wurde die geschlossene Form gewihlt, weil diese 
vom herrschenden Barometerstand unabhingig ist. Diese 3 Haupt- 
tele waren, wie aus Fig. 1 ersichtlich, mittels Schliffen und enger 
Capillarrohre (0,1 cm @) verbunden. Im Quarzrohr befand sich auBer 


1) A. Gurpier, H. Gesnarpt u. B. OTTENSTEIN, |. c. 

*) A. Gurprer, Journ. prakt. Chem. 79 (1909), 235 u. 457. 
3) A, MiLueER, |. c. 

*) Fr. Grar, |. c. 

*) A. Sreverts, Z. physik. Chem. 88 (1914), 124. 

*) A. Miuuer, |. c. 

*) A. Sueverts, Z. physik. Chem. 60 (1907), 130. 
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dem Schiffchen ein Quarzstab, der dazu diente, den ,,toten Raum“ 
méglchst auf ein Minimum zu beschrinken. Hahn C war ein Drei. 
wegehahn, der gestattete, durch Rohr a Gas in die Biirette auf. 
zunehmen und dieses durch Rohr b wieder in die Atmosphire hinaus. 
zudriicken. Hahn H vermittelte mit einer Téplerpumpe, mit deren 
Hilfe die Apparatur leergepumpt werden konnte. 

Die Heizung des Quarzrohres erfolgte mit einem kleinen elek. 
trischen Ofen, dessen Wicklung aus Chromnickeldraht bestand und 
der Temperaturen bis zu 700° 
bequem erreichen lieB. Die 
Temperaturmessung im Ofen 


A» oC 2 f 2 zur Pumpe 
—— a == erfolgte mittels Thermoele- 
9 









































| ment Platin—Platinrhodium 

: und einem geeichten Queck- 

|? silberthermometergleichzeitig 

: mM 3G __ fiirtiefere Temperaturen. Daf 

die Létstelle des Elementes 

WF) U sich im Heizraum stets an 
gleicher Stelle befand — das 

Fig. 1. Apparatur. _ gleiche trifft fir das Versuchs- 

S —— mit Wassermantel und Ni- _aterial zu — bedarf keiner 
M Quecksilbermanometer. Erlaiuterung. Die AuBen- 


G = Quarzrohr mit Schliff S. 


40, DBM = Giechiiens. temperatur und Biirettentem- 


peratur wurden an einem in 
1/,,°C geteilten Quecksilberthermometer abgelesen. 

Der Wasserstoff wurde in einem Krpp’schen Apparat aus reinem 
Zink und reiner Schwefelsiure (1:4) entwickelt. Das Gas wurde 
mit Kaliumpermanganat gereinigt und mit Chlorcalcium, Kalilauge 
und Schwefelsiure (konz.) getrocknet. Etwa vorhandener Sauer- 
stoff wurde mittels gliihenden Kupfers entfernt. Um das Gas, bevor 
es durch Hahn C zur Biirette gelangte, auf Reinheit priifen oder 
anderweitig verwerten zu kénnen, wurde unmittelbar hinter die 
letzte ‘Trockenréhre ein Dreiwegehahn angeblasen, dessen eine Bohrung 
zu einem mit konz. Schwefelsiiure als Sperrfliissigkeit dienenden 
GlasgefiB fiihrte. Es sei darauf hingewiesen, daB alle Teile der Appa- 
ratur zusammengeblasen oder mit Glasschliffen verbunden waren, 
wodurch Dichtigkeit gewihrleistet und eine Verunreinigung des Gases 
durch etwaige Schlauchbindungen ausgeschaltet wurde. Zum Dichten 
der Hihne wurde ein Fett verwendet, das aus Lanolin und Vaseline 
bestand. Fiir den Schliff Quarz an Glas wurde dem Fett eine kleine 
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Menge Paraffin zugesetzt. Die mt diesem Hahnfett erzielte Dichtig- 
keit war durchaus zufnedenstellend. 


Ausfiihrung der Versuche. 


Die Ausfiihrung der Versuche geschah wie bei A. Sreverts?) 
angegeben. Das mit dem Metall beschickte ReaktionsgefiB wurde 
evakuiert und mittels Stickstoff das Volumen des Reaktionsraumes 
fir verschiedene Temperaturen gemessen. Dann erst wurde in das 
GefiB Wasserstoff eingelassen, wobei der Mehrverbrauch an Wasser- 
stoff gegeniiber dem Stickstoff der vom Metall aufgenommenen 
Wasserstoffmenge entspricht. Zum SchluB einer jeden Versuchs- 
reihe wurde der Wasserstoff bei erhéhter Temperatur im Vakuum 
ausgetrieben, in einer Burette aufgefangen und gemessen, wodurch 
eine Kontrolle tiber etwaige Gasverluste und Undichtigkeiten der 
Apparatur gewahrleistet wurde. 

Da es sich bei den folgenden Versuchen in erster Linie darum 
handelte, einen Vergleich mit der Arbeit von A. GutTsrer, H. Grs- 
HARDT und B. OrrEeNstTErN?) zu gewinnen, muBten auch bei der Dar- 
stellung des Materials dieselben Bedingungen wie dort eingehalten 
werden. Denn es ist eine noch nicht widerlegte Tatsache, daB die 
Adsorptionsfihigkeit des Palladiums, wenn auch vielleicht nicht gerade 
eine Funktion der Oberfliche, so doch je nach Art und Darstellung 
eine verschiedene ist. Man bediente sich infolgedessen des Ver- 
fahrens von A. GuTBIER.®) 


Versuche: Die bei Beginn eines jeden Versuches eingewogene 
Metallmenge wurde zunichst bei etwa 140°C mehrere Male mit 
Wasserstoff vorbehandelt, um Oxydsauerstoff zu entfernen. Nach er- 
folgtem Abpumpen des Wasserstoffes und des gebildeten Wassers bei 
etwa 150° wurde mit der Bestimmung der Wasserstoffaufnahme be- 
gonnen. Eine gréBere Anzahl von Versuchen ergab gute Uberein- 
stimmung. Die Einstellung des Gleichgewichtes geschah bei tieferen 
Temperaturen fast momentan, bei den Temperaturen iiber 100° 
brauchte sie lingere Zeit. Bei 140° erfolgte plétzliche Gasabgabe. 
Lie8 man iiber Nacht das Metall im Wasserstoff abkihlen, so zeigten 
am nichsten Morgen die Werte mit den vorher erhaltenen sehr gute 
Ubereinstimmung, ein Beweis dafiir, daB das Metall keine gréBeren 


') A. Sreverts, |. c. 
*) A. Gursrer, H. Geenarpt u. B. Orrensters, |. c. 
*) A. GuTsrer, |. c. 
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Gasmengen aufgenommen hatte, nachdem es sehr lange mit dem Gas 
in Berihrung gewesen war. 

Zur graphischen Darstellung der erhaltenen Ergebnisse wurden 
die Werte auf 100g Palladium im mg Wasserstoff umgerechnet 


(Tabelle 1). 
Tabelle 1. 





’ } 
e 
1 were mg H, a | mg H, 
18 643 150 | 295 
21 627 160 103 
130 500 164 64 
142 456 170 57 
146 428 180 51 
148 341 190 41 





In Fig. 2 stellt Kurve I das Ergebnis der Tabelle 1 dar. Ferner 
sind in die Figur eingezeichnet die von A. GurBrer (Kurve II) und 
die von A. Sreverts (Kurve III) 
friiher erhaltenen Adsorptionswerte. 
Was die von Horrsema und Roozz- 
BooM!) durchgefiihrten Messungen 
anbetrifft, so sind diese in der von 
A. SrEverts zitierten Arbeit?) im 


700 
600 


500 









— x gleichen MaBsystem graphisch aufge- 
300 lag ine zeichnet, so daB auf diese Stelle ver- 
_ wiesen werden kann. 

f Das Ergebnis vorliegender Arbeit 
100\- deckt sich hinsichtlich des Kurven- 


mole ee verlaufes mit den Messungen von 
0 40 80 220 %0 20% | Simverts®), Horrsema und Rooze- 
Fig. 2. Isobare Pd-H,. Boom. Es folgert daraus, daBauch dem 
nach dem Verfahren von A. GUTBIER 
dargestellten Palladiumschwarz dieselben Eigenschaften zukommen, 
wie anders dargestellten Priparaten. Der abweichende Verlauf der 
Kurve von A. Gutsrer ist demnach nur auf Versuchsfehler zuriick- 
zufiihren, wie eingangs schon ausfiihrlich erértert worden ist. 
Uber die Bedingungen, die die Aufnahmefihigkeit des Schwarzes 
fir Wasserstoff bestimmen, soll spiter im Zusammenhang mit den 
folgenden Versuchen gesprochen werden. 


— - ee 








') Horrsema u. Roozgsoom, Z. physik. Chem. 17 (1895), 1. 
*) A. Sreverts, Z. phys. Chem. 88 (1914), 123. 
*) A. Sueverts, Horrsema u. Roozesoom, |. c. 
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Bestimmung der Wasserstoffaufnahme bei verschiedenen 
Drucken. 


Die Versuche wurden so ausgefiihrt, daB in den evakuierten 
Adsorptionsraum bei gedffnetem Manometerhahn M nach und nach 
aus der Biirette kleine Gasmengen zugegeben wurden und die je- 
weilige Druckeinstellung abgelesen wurde. 

Durch einen entsprechenden Leerversuch mit Stickstoff war die 
Apparatur vorher geeicht worden. 

Versuch 1: Bei einer Einwage von 0,4629 g Pd wurde die Gas- 
aufnahme bei verschiedenen Drucken bestimmt unter Abwarten der 
endgiltigen Gleichgewichtseinstellung. Gelegentlich dieses Ver- 
suches wurde der zeitliche Verlauf der Gasaufnahme graphisch ver- 
folgt. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB das Metall 
natiirlich vor jedem Versuche mit Wasserstoff vorbehandelt und 
von diesem durch Abpumpen bei erhéhter Temperatur wieder be- 
freit worden war. 

In der Tabelle ist in der Reihenfolge von links nach rechts die 
Zeit in Minuten, die Versuchstemperatur und die adsorbierte Gas- 
menge (reduziertes Vol.) angegeben. Am Schlu8 einer jeden Tabelle 
ist bei der Beendigung des Versuches durch Abpumpen der gesamten 
Gasmenge eingetretene Gasverlust gegeniiber dem_ ,,Anfangs- 
volumen“ angegeben. 














80+- iy “ 
Tabelle 2. 70- “. 
Ei 0,4629 g Pd. h 
a. Oy 
Zeit Temp. | Druck _Adsorbiert 3 50t- 
in Minuten in °C jin mm Hg) in cm’ aa , 
10 23 12 0,78 ok | 
20 14 0,93 , 
50 14 2,84 20b 
160 14 | 41,01 . 
210 22,8 14,5 | 15,71 or A 2 
Nachster Morgen 22,8 14 23,67 j 
60 28,61 0 10 20 JO 
com > 


Die Werte der Tabelle 2 sind in Fig. 3 Fig. 3. Isotherme Pd-H,. 
graphisch dargestellt (stark ausgezogen). 

Die Punkte C und D bezeichnen die nach erneuter Gaszugabe 
zunichst eingesteliten Drucke. Beim Abpumpen des Gases stellte 
sith heraus, da8 nach einmaligem Pumpen sich wieder ein Druck 
von 14mm eingestellt hatte: Bei weiterem Abpumpen stellte sich 
dann ein Druck von 5mm ein. Das Quarzrohr wurde daraufhin 
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mehrere Sekunden auf etwa 200° erhitzt, wobei Gas abgegeben wurde 
und sich ein hdherer Druck (etwa 250 mm) ergeben muBte. Nach 
dem Abkihlen stellte sich der Druck wieder konstant bei 13 mm 
ein. Dieser Vorgang konnte mehrmals wiederholt werden. In den 
Versuchen 2 und 38 soll dieser Vorgang niher untersucht werden. 


Zeitlicher Verlauf der Gasaufnahme. 


Bei Betrachtung der Tabelle 2 und der dazu gehdrigen Fig. 3 
fallt auf, daB sich zu Beginn des Versuches der Gleichgewichts- 
druck von 14mm verhiltnismiBig schnell einstellt. Je mehr man 
sich aber dem charakteristischen Wende- oder Knickpunkt der Kurve 
nihert, um so langere Zeit nimmt die Einstellung des Gleichgewichtes 
fiir sich in Anspruch. Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, stieg nach einer 
Gaszugabe von 7 cm® bei Punkt A der Druck ploétzlich auf 160 mm, 
um von diesem Punkte an langsam bis auf 14 mm zu sinken. Bei 
erneut erfolgter Gaszugabe von 4,92 cm® stieg der Druck zunichst 
auf 80 mm, um dann bis 60 mm zu sinken. Den zeitlichen Verlauf 
der jeweiligen Druckeinstellung bis zur Konstanz zeigt Tabelle 3 
und Fig. 4. 





Tabelle 8. 
Zeitlicher Verlauf. 

vy : pe eee ——-— 

Zeit | Zeit 
Druck in Min. Druck | Zeit : Druck | in Min. 
——-—— — —_ ee a 

160 0 28 30 120 0 

70 3 22 50 80 10 

44 9 21 60 73 20 

33 17 20 100 68 31 

19 130 60 51 





Die Zeitdruckkurve (Fig. 4) besteht aus 2 Teilen, einem verti- 
kalen, schnell zur Zeitachse hinfallenden und einem der Zeitachse 
nahezu parallelen Teil. Nach der Gaszugabe sinkt der Druck zuerst 
sehr schnell, um sich dann nur noch langsam zu andern, d. h. das 
Gas wird zuniichst iuBerst heftig, dann aber immer langsamer vom 
Metall aufgenommen, bis schlieBlich der Gleichgewichtszustand er- 
reicht wird. Dies gilt vornehmlich fiir die Kurve a, die dem hori- 
zontalen Teile der Isotherme (Fig. 3) entspricht. Fir die Kurve ), 
entsprechend dem vertikalen Ast der Isotherme, liegen die Ver- 
hiltnisse ihniich, wenn auch nicht so ausgesprochen wie bei a. 

Untersucht man den zeitlichen Verlauf der Gasabgabe, so er- 
halt man ein durchaus ihnliches Ergebnis, wie ein zu diesem Zweck 
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angestellter Versuch lehrt. Palladiumschwarz war bei 286 mm Druck 
mit Wasserstoff beladen worden. An das in sich abgeschlossene 
System wurde kurze Zeit Vakuum angesetzt. Nach dem SchlieBen 
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Fig. 4. Zeitlicher Verlauf. 


des Hahnes zur Pumpe — fiir den in diesem Augenblick herrschenden 
Druck von 8 mm wurde die Zeit gleich Null angesetzt — wurde die 
Druckinderung zeitlich verfolgt (Tabelle 4). 














20 
Tabelle 4. ; 
Zeitlicher Verlauf. a 
Zeit(Min.)| Druck | Zeit | Druck > : 10 
ee ak 5 17 5} 
. ache nil 6 17 } | 
2 16 1] 17,2 
~ 4] 5 10 
4 16,5 16 17,5 Minuten 





Den zeitlichen Verlauf der Gas- "8 ® pret a der 


abgabe veranschaulicht Fig. 5. 


Bei genauerer Messung wiirde der vertikale Kurventeil erheb- 
lich linger sein, denn die Gasabgabe beginnt bereits beim Ansetzen 
des Vakuums, d.h. beim Evakuieren wird nicht nur zunichst das 
im Absorptionsraum frei vorhandene Gas entfernt, sondern es wird 
auch vom Metall sofort Gas abgegeben, welches natiirlich bei obigem 
Versuche verschwinden muB, da ja mit der Messung erst nach Ab- 
stellen des Vakuums begonnen wurde. Dieser Fehler andert offen- 
sichtlich jedoch nichts an der charakteristischen Gestalt der Zeit- 
druckkurve, denn es wurde bei diesem Versuche weniger Wert ge- 
legt auf absolute Genauigkeit, als auf die Absicht, ein Bild vom 
Verlauf der Gasabgabe zu erhalten. Beim Vergleich der Zeitkurve 
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fur Gasaufnahme und -abgabe — zu diesem Zwecke wurde letztere 
unter ¢ in Fig. 4 eingetragen — ersieht man deutlich, daB sich bej 
Gasabgabe das Gleichgewicht erheblich schneller einstellt als bei der 
Aufnahme des Gases. Es muB an dieser Stelle tiberhaupt darauf 
hingewiesen werden, daB gerade bei der Gasaufnahme der zeitliche 
Verlauf der Druckeinstellung ein sehr verschiedener sein kann, was 
die Gesamtdauer des Vorganges anbetrifft. Einmal ist beobachtet 
worden, daB verschiedene Metallproben auch verschiedener Zeiten 
bedurften, um sich unter gleichen Bedingungen mit Wasserstoff zu 
siittigen. Andererseits scheint auch der durch eine schon aufgenom- 
mene Gasmenge verursachte Zustand des Metalles bei der Druck- 
einstellung eine Rolle zu spielen. Tastet man gewissermaBen die Iso- 
therme (Fig. 3) ab, so findet man an jeder Stelle andere Verhaltnisse 
hinsichtlich der Dauer der Einstellung. Zu Beginn geschieht die 
Druckeinstellung fast momentan, nimmt lings der Horizontalen bis 
zum Knickpunkt stindig an Dauer zu, um nachher auf der Verti- 
kalen wieder schneller zu verlaufen. Es wird weiter unten auf die 
hier geschilderten Ergebnisse noch niher einzugehen sein. 


Versuch 2 und 3: Bestimmung der Wasserstoffaufnahme 
bei verschiedenen Drucken nebst anschlieBendem Abbau 
des erhaltenen Produktes. 


Wie Versuch 1 gelehrt hatte, stellte sich beim Abpumpen des 
Gases wieder derselbe Druck ein, der schon bei der Gaszugabe lings 
der Horizontalen der Isotherme geherrscht hatte. Um diese Ver- 
hiltnisse niher zu untersuchen, wurde folgender Versuch angestellt: 

Es wurde in das Schiffehen 0,8220 g Palladiumschwarz ein- 
gewogen, die Apparatur evakuiert, auf 200° erhitzt und abgepumpt, 
weil sich beim Erhitzen ein Druck von 20 mm eingestellt hatte. Hs 
wurde jedoch in der Fangbiirette kein Gas aufgefangen, was beweist, 
daB das vom Metall abgegebene Gas Wasser gewesen sein mub. 
Dann wurden bei derselben Temperatur 28,9 cm® Wasserstoff (20,5° 
748 mm) zugegeben und 23,5 cm® (20,59 748 mm) wieder abgepumpt. 
Der Gasverlust von nur 0,4 cm? ist verbraucht zur Bildung von 
Wasser aus dem Oxydsauerstoff des Priparates. Dieses so vorbehandelte 
Material wurde zunichst genau wie bei Versuch 2 mit Wasserstoff 
behandelt. Im Anschlu8 daran wurde mit Hilfe der Téplerpumpe 
das Gas wieder abgepumpt. Nach jedesmaligem Pumpen wurde 
nach erfolgter Einstellung der Druck in der Apparatur. abgelesen 
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und die jeweils abgepumpte Gasmenge gemessen. Auf diese Weise 
erhielt man eine neue Isotherme (Fig. 6). 

Die erhaltenen Werte sind in Fig. 6 zu einer Kurve zusammen- 
gestellt und zwar sind die durch Gasaufnahme erhaltenen Werte 
mit Sternen, die durch Abbau erhaltenen mit Kreisen gekennzeichnet. 
Der Kurvenverlauf ist zunichst derselbe wie bei Fig. 3 (Versuch 1). 
3eim Abpumpen liegen die Werte bei den héheren Drucken genau 
auf dem vertikalen Teile der Isotherme. Der horizontale Kurven- 
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teil ist um 8mm Druck nach unten verschoben. Das untere Ende 
bzw. der Anfang der Abbauisotherme liegt bei etwa 4 cm* Wasser- 
stoff, weil diese Gasmenge nicht mehr durch Abpumpen bei der 
Versuchstemperatur zu entfernen war. Wegen des eigenartigen Ver- 
laufes dieser Isotherme, die auch in gewissem Gegensatz zu solchen 
triiherer Arbeiten steht, wurde der Versuch noch einmal wiederholt, 
um darin sicher zu sein, daB es sich hier nicht um ein Zufallsergebnis 
gehandelt hat, wie es sehr leicht entstehen kann, wenn man beispiels- 
weise nicht die endgiltige Druckeinstellung abwartet (lig. 7). 


Die in vorliegender Untersuchung erhaltenen Isothermen nehmen 
den aus friiheren Arbeiten bekannten Verlauf. Das Kurvenbild ist 
dasselbe, gleichgiiltig, ob man die Werte durch Gasaufnahme oder 
durch Gasabgabe bestimmt. Eine Abweichung ergibt sich lediglich 
auf dem horizontalen Teile der Kurve, wo die durch Abbau erhaltenen 
Adsorptionswerte sich bei einem etwas geringeren Druck einstellen. 
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Uber die Bedingungen, die die Gasaufnahme bestimmen, soll am 
SchluB gesprochen werden. 


il. Das System Iridium und Wasserstoff. 


In ihrer Arbeit: ,,Das System Indium-—Wasserstoff haben 
A. Gursrer, B. Orrensterx und L. Werss!) an verschiedenen 
Iridiumpriparaten die Abhingigkeit der Wasserstoffaufnahme von 
verschiedenen Temperaturen bei Atmosphirendruck bestimmt und 
die entsprechenden Isobaren aufgezeichnet. In Anbetracht der Tat- 
sache, daB es sich hier in Wirklichkeit nicht um eine Wasserstoff- 
aufnahme, sondern um eine Kohlenoxydaufnahme?’) gehandelt hat, 
was aus den in der Einleitung bereits angefiihrten Griinden hervor- 
geht und auf das Verfahren zuriickzufiihren ist, dessen sich A. Gur- 
BIER und Mitarbeiter bedient hatten, war es notwendig, diese Arbeit 
zu berichtigen, zumal sie bisher in der Literatur unwidersprochen 
geblieben ist und in der Zwischenzeit andere Forscher sich auf sie 
berufen haben, wie erst kiirzlich H. Remy’) in seiner Arbeit: ,,Ver- 
gleichende Untersuchungen iiber die Wirksamkeit von Kontakt- 
substanzen”™. 

Es wurde zu diesem Zwecke an Iridium-Herius die Wasserstoff- 
aufnahme und an Iridiumschwarz, dargestellt nach dem Verfahren 
von A. Gursrer*) die Wasserstoff- und Kohlenoxydaufnahme bei 
Atmosphirendruck in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt. 


Darstellung des Iridiumschwarz. 


Es stand ein von der Firma Heraus geliefertes, fein verteiltes 
graues Iridiumpulver zur Verfiigung (Iridium-Herius), iiber dessen 
genauere Herstellungsweise nichts in Erfahrung zu bringen war. 

Das Metall wurde mit der dreifachen Menge zerriebenen reinsten 
Natriumchlorids gemischt und in einem Achatmorser so lange ver- 
rieben, bis ein gleichférmig hellgraues Pulver vorlag. Diese Mischung 
wurde im Porzellanschiffehen im schwer schmelzbaren Glasrohr bei 
Rotglut im Chlorstrom umgewandelt in Natriumhexachloroirideat. Es 
wurde auch hierbei, wie es friiher bereits beobachtet worden war’), 
eine geringe Menge eines rétlichen Sublimates erhalten, das wegen 


') A. Gursier, B. Orrenstern u. L. Wetse, Ber. 52 (1919), 1366; vel. 
auch B. Orrenstery, Diss. Stuttgart 1914. 

*) Fr. Grar, Diss. Jena 1926. 

5) H. Remy, Z. anorg u. allg. Chem. 157 (1926), 329. 

*) Fr. Grar, Diss. Jena 1926. 

*) Vel. Grar, Diss. Jena 1926, 8S. 11. 
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dieser geringen Menge nicht genau identifiziert werden konnte. Die 
erhaltene Schmelze von Natriumhexachloroirideat, der noch iiber- 
schissiges Natriumchlorid beigemischt war, wurde wiederum im 
Achatmorser zerkleinert, in wenig verdiinnter Salzsiure gelést, um 
eine méglichst konzentrierte Lésung zu erhalten, vom nicht Auf- 
geschlossenen abfiltriert und im Filtrat unter EKiskihlung mit reinstem 
Ammoniumchlorid das Ammoniumhexachloroirideat ausgefillt. Nach 
dem Abfiltrieren und Trocknen dieses Salzes wurde es im Wasserstoff- 
strom pyrogen zersetzt, wobei ein duBerst feines samtschwarzes 
Pulver, das Iridiumschwarz, hinterblieb. Das Abkiihlen wurde nicht 
im Kohlendioxyd-, sondern im Wasserstoffstrom vorgenommen, um 
die Bildung von Kohlenoxyd und dessen Aufnahme durch das Metali 
zu vermeiden, weil sonst das Material zur Bestimmung der Wasserstoff- 
aufnahme unbrauchbar geworden wiire. Pyrophore Eigenschaften’) 
konnten nicht festgestellt werden, wenn man das Metall erst nach 
volligem Erkalten an die Luft brachte. Lediglich eine geringe Wasser- 
bildung wurde beobachtet. 


Bestimmung der Wasserstoffaufnahme an Iridium-Herius. 


In dieser Versuchsreihe gelangte das von der Firma Herius ge- 
lieferte graue [ridiumpulver, das auch A. GuTsrer und B, Orren- 
STEIN zu ihren Bestimmungen gedient hatte, zur Verwendung. 

Versuch 4: Nach einer EKinwage von 1,0539 g Iridium in das 
Quarzschiffechen wurde die Apparatur evakuiert und bei 350° 0,1 em* 
Gas abgepumpt. Das Material war vorher mit stromendem Wasser- 
stoff behandelt worden, um etwa vorhandenen Oxydsauerstoff zu 
entfernen. Es wurden nun 17,1 cm* Wasserstoff zugegeben und die- 
selbe Gasmenge bei 400° wieder abgepumpt. Demnach war kein 
Oxydsauerstoff mehr vorhanden. Mit dem so vorbehandelten Material 
konnte die Bestimmung der Wasserstoffaufnahme durchgefiihrt 





werden. 
Tabelle 5. 
Barometerstand 763 mm. 
Temperatur _  Adsorbiert Temperatur | Adsorbiert 

in °C | in cm® in °C | in cm?® 

22 1,09 86 0,90 
110 0,77 47 1,06 
150 0,65 22 1,15 
180 0,69 55 0,89 
130 0,76 70 | 0,99 








| Verlust + 0,29 cm’. 
') E. Cowen u. Srrencers, Z. phys. Chem. 61 (1908), 698. 
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Das Abpumpen des Gases war bei 600° erfolgt, wobei 0,29 em; 
zuviel gefunden wurden. Das Metall war bei dieser erhéhten Tem. 
peratur gesintert, also jedenfalls auch kompakter geworden. Die 
Kinstellung des Gasniveaus mit der Biirette nahm bei Versuch 4 fijr 
die verschiedenen Temperaturen sehr lange Zeit in Anspruch, so 
daB der Versuch im ganzen 2 Tage dauerte; die Ablesung erfolgte 
erst dann, wenn das Gasniveau etwa 1—2 Stunden konstant ge- 
blieben war. — Um die Aufnahmefiahigkeit des hoch erhitzten kom- 
pakteren Metalles fir Wasserstoff zu bestimmen, wurde mit der- 
selben Einwage ein erneuter Versuch unternommen und zwar lief 
man in diesem Falle den Wasserstoff bei 460° Ofentemperatur ein- 
strémen und bestimmte die Gasaufnahme nach dem Abkihlen auf 
7: 

Zimmertemperatur. Tabelle 6. 


Barometerstand 763 mm. 








Temperatur Adsorbiert Temperatur | Adsorbiert 
in °C in cm* in °C | in cm® 
190 | 0,33 22 | 0,23 
22 | 0,29 55 | 0,29 
120 | 0,35 70 | 0,16 
142 0,21 104 | 0,24 





Verlust — 0,14cm*. 


Das Ergebnis von Versuch 4 ist in Fig. 8, Kurve I graphisch 
dargestellt. 

Man ersieht aus dem Kurvenbild, da8 mit steigender Tempe- 

ratur die Gasaufnahme geringer wird, und zwar ist die Gasaufnahme 

bzw. -abgabe proportional 

3L der Temperatur, da die Iso- 

bare geradlinig verliuft. Die 

ob Abweichung einiger Werte 

zlA von der Geraden ist in Wirk- 

lichkeit nur gering, wenn 


7+ ies oe man die geringen Gasmengen 


in Betracht zeht, die vom 


ccm M5 








| N N | i . 

0. 40. 80 920 160 200 Metall geldst worden sind 
°C und wenn man sich vergegen- 

Fig. 8. Isobare Ir-H,. wirtigt, daB  beispielsweise 


bei einer Gesamtgasfillung 
von 50 cm’, mit der annahernd bei allen Versuchen gearbeitet worden 
ist, ein Versuchsfehler von 0,1 cm® einem Fehler von 0,2°/, gleich- 
zusetzen ist. Es ist daher auch davon abgesehen worden, Adsorptions- 
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koeffizienten zu berechnen, wie es A. GuTBreR und Mitarbeiter bisher 
getan haben, weil dadurch der Versuchsfehler um ein Vielfaches, 
teilweise sogar um das Hundertfache und mehr vergriBert wird. 
Wenn man auBerdem beriicksichtigt, daB bei der Arbeitsmethode 
A. GuTBrER’s und Mitarbeitern die Fehlergrenze eine bedeutend héhere 
ist, als bei dem hier gebrauchten Verfahren, kann man verstehen, 
daB die von A. GurTBiER erhaltenen Kurven einen sehr ungleich- 
miBigen Verlauf nehmen miissen.') 

Die in Versuch 4 erhaltenen Werte fiir das gegliihte Iridium 
sind wesentlich niedriger als fiir das ungegliihte Produkt. Sie be- 
tragen teilweise nur 17/, der urspriinglich erhaltenen Werte; durch 
hohes Erhitzen ist das Aufnahmevermégen des Metalles fiir Wasser- 
stoff geringer geworden. 

Versuch 5: Im AnschluB an diesen Versuch wurde mit einer 
gréBeren Eimwage von 4,0975 g Iridium nochmals die Wasserstoff- 
aufnahme bestimmt. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 7 um- 
gerechnet auf 1 g Iridium eingetragen. 


Tabelle 7. 











Temp. Ads. Temp. | Ads. Temp. | Ads, 

in °C in cm? in °C | sin ecm? in °C | in cm® 
16 0,65 57 | 0,494 118 | 0,487 
17 0,59 65 0,489 128 | 0,406 
19 0,51 66 | 0,487 141 | 0,399 
20 0,57 67 | 0,455 157 | 0,378 
33 0,45 68 | 0,497 159 | 0,424 
38 0,52 70 | 0,438 161 | 0,352 
39 0,455 80 | 0,489 162 | 0,367 
46 0,489 97 0,475 188 | 0,311 
48 0,469 112 | 0,467 189 | 0,354 
50 0,482 113 | 0,440 190 | 0,330 











Nach Beendigung dieser Versuchsreihe wurde das Gas zuniichst 
bei Zimmertemperatur = 18,69 abgepumpt. Hierbei wurde vom 
Metall fast kein Gas abgegeben. Auch nachdem die Apparatur 
hierauf 48 Stunden lang evakuiert gestanden hatte, war noch kein 
Gas weiter abgegeben worden. Erst beim Anheizen auf 50° setzte 
erneute Gasabgabe ein. Die bei gewoéhnlicher Temperatur ab- 
gepumpte Gasmenge entspricht ungefihr dem bei dieser ‘'emperatur 
im Adsorptionsraum ,,frei‘‘ vorhandenen Gasvolumen. Der Rest, 
also die vom Metall aufgenommene Gasmenge wurde erst beim Er- 
hitzen abgegeben. Wir sehen also, daB das Iridium den Wasserstoff 





1) Ber. 52 (1919), 1366. 
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bedeutend fester ,,bindet’, als dies beim Palladium der Fall ge. 
wesen war, wo man bei gewohnlicher Temperatur fast die gesamte 
Gasmenge abpumpen konnte, bis auf einen kleinen Rest, der der 
GréBenordnung nach der vom Iridium aufgenommenen entspricht. 

Das Ergebnis von Versuch 5 ist in Fig. 8, Kurve II, bezogen 
auf 4,097 g Ir graphisch dargestellt. Der Kurvenverlauf ist an- 
nihernd derselbe wie bei Versuch 4, fast geradlinig mit erhdhter 
‘Temperatur fallend. Bei einem Vergleich des Versuches 4 mit Ver- 
such 5 macht man jedoch die merkwiirdige Feststellung, da8 im 
letzteren Falle, wo die vierfache Metallmenge zur Anwendung kam, 
unverhiltnismiBig wenig Wasserstoff aufgenommen worden ist, un- 
gefihr das Doppelte, obwohl man das Vierfache hatte annehmen 
miissen. Das Iridium-Heriius ist nun zweifellos ein Material von 
sehr ungleichmifiger TeilchengréBe, wie man unter einem guten 
Mikroskop feststellen kann. Man sieht teilweise Stiickchen von deut- 
lich kristalliner Struktur neben feinen schwarzen Punkten. Wie aus 
den Versuchen hervorgeht und wie bereits B. OrrEnsteErn?) nach- 
gewiesen hat, ist die Gasaufnahme tiberhaupt — man darf nicht auBer 
acht lassen, daB es sich bei der eben zitierten Arbeit nicht um eine 
Wasserstoff-, sondern um eine Kohlenoxydadsorption handelt — 
abhiingig von der GréBe der Oberfliche. Die Verschiedenheit der 
Priiparate ist zuriickzufiihren auf die Lagerung der Atome zueinander. 
I'r. Grav?) hat die Gitterkonstanten des hier verwendeten Iridiums 
und des sogenannten ,,fein verteilten Iridiums‘‘*) bestimmt, dem 
Produkt, das beim AufschluB des Iridium-Herius mit Kochsalz zu 
Natriumhexachloroirideat im Riickstand hinterbleibt und als das 
spezifisch leichtere vom Gesamtriickstand, der auBerdem noch aus 
[ridium in der urspriinglich feinkérnigen Form besteht, getrennt 
werden kann. Die Messungen von Fr. Grar haben den Nachweis 
erbracht, daB im Gegensatz zum Iridium-Herius bei ,,fein verteiltem 
Iridium’ durch Cu-—K-Strahlen keine Interferenzlinien gefunden 
werden kénnen, so da8 man wohl eine vollkommen ungeordnete 
Lagerung der Atome annehmen kann. Wenn auch dieses ,,fein ver- 
teilte Iridium erst aus dem AufschluBriickstand, der selbst in zwel 
spezifisch verschieden schweren Formen vorliegt, isoliert worden ist, 
so schlieBt dieser Umstand nicht aus, daB diese verschiedenen Formen 
schon im Ausgangsmaterial vorgebildet sind. Mit einer solchen An- 


') B. Orrenster, Diss. Erlangen 1914. 
*) Fr. Grar, |. c. 
*) B. Orrenstern, Diss. Erlangen 1914; vgl. auch Ber. 52 (1919), 1366. 
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nahme lieben sich die hier gefundenen Abweichungen erkliren. Es 
ist eine schon lange bekannte T'atsache!), daB Priparate ein und der- 
selben Darstellungsart, ja sogar verschiedene Proben eines Priipa- 
rates abweichende Adsorptionswerte ergeben kénnen, was darauf 
guruckzufiihren ist, daB die TeilchengréBe eben nicht gleichférmig 
ist trotz peinlichster Einhaltung der Versuchsbedingungen. 


Iridiumschwarz und Wasserstoff. 


Das nach dem Verfahren von A. Gurprer dargestellte [ridium- 
schwarz (5.316) wurde zuniichst erschOpfend mit Wasser aus- 
gewaschen, um von der Darstellung noch anhaftendes Ammonium- 
chlorid zu entfernen. Nachdem das Material daraufhin im Trocken- 
schrank bei 105° vorgetrocknet war, lieB man es in der Apparatur 
2 Tage 1m Vakuum stehen, erhitzte dann auf 350°, wobei 0,5 em 
Gas abgegeben wurden. Eine héhere Temperatur als 350° sollte nicht 
angewandt werden, weil dies die Darstellungstemperatur gewesen 
war und weil oberhalb dieser das Material kompakter geworden 
wire, so daB man ihm die Bezeichnung ,,Schwarz’ nicht mehr hitte 
zukommen lassen kénnen. Nach dem Abkiihlen lieB man eine ge- 
messene Wasserstoffmenge in den evakwierten Adsorptionsraum ein- 
treten. Das Metall blihte sich sofort auf und verspritzte teilweise 
sogar unter heftiger Wasserbildung aus dem Schiffchen. Bei er- 
neuter Gaszugabe bildete sich Wasser erst beim Erwirmen (lin- 
wage 0,4461 g). Bei einer Gesamtgaszugabe von 25 cm*® Wasserstoff 
wurden nach dem Abpumpen nur 19,5 cm*® wieder erhalten. Der 
test ist demnach zur Reduktion verbraucht. Es macht sich auch 
berm Sehwarz unliebsam bemerkbar, daB der Wasserstoff erst bei 
Rotglut restlos zu entfernen ist. Will man aber die Aufnahmefihig- 
keit fiir Wasserstoff an Iridiumschwarz mit der gegebenen Apparatur 
bestimmen, so muB man diese Fehlerquelle in Kauf nehmen, denn 
man darf vor der Bestimmung das Material nicht héher als auf 350° 
erhitzen. Die am Ende eines jeden Versuches ausgefiihrte Gas- 
kontrolle ist jedoch ein Mittel, diesen Fehler auszugleichen. 

Kine derartig heftige, beinahe explosionsartige Wasserbildung 
beim Hinzutreten von Wasserstoff zu dem im Vakuum befindlichen 
Metall, wie sie hier sofort bei gewOhnlicher Temperatur eintritt, ist 
bei den anderen Platinmetallen bisher meines Wissens nie beob- 
achtet worden. Es mu8 dem Iridiumschwarz jedenfalls die Fiahig- 





1) A. Sreverts, |. c. und A. MiLuer, |. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 21 
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keit zuakommen, den Wasserstoff bei der Berithrung sogleich zu akti- 
vieren, so daB ein schnelles Reagieren mit dem Oxydsauerstoff még. 
lich wird. Es diirfte wohl durch diese hier geschilderte Erscheinung 
und dureh die Tatsache, daB Iridiumschwarz schon bei Z.-T. die 
Reaktion CO, + H,<—" CO + H,O energisch katalysiert, die An- 
sicht widerlegt sein, die B. OrrENsTertN in ihrer Dissertation ver- 
tritt, daB niimlich bei Reduktionskatalysen das Palladium nicht 
durch Lridium ersetzt werden kénne, weil letzterem eine bedeutend 
geringere Adsorptionsfahigkeit zukomme. 

Versuch 6: Nachdem auf die eben beschriebene Weise das Ver- 
halten von Iridiumschwarz zu Wasserstoff festgestellt war, wurde 
eine neue EKinwage = 0,5747 g desselben Priparates gemacht. Nach 
dem Evakuieren bei 350° wurde wiederum bei gewohnlicher Tem- 
peratur diesmal Wasserstoff in sehr kleinen Portionen zugegeben. 
Die Heftigkeit der Reduktion wurde dadurch herabgemindert, so 
daB wenigstens das Material nicht aus dem Schiffehen verspritzte. 
Im AnschluB daran wurde das Material 2 Stunden in Wasserstoff 
auf 850° erhitzt und dann durch Abpumpen bei derselben Tem- 


peratur zur Bestimmung der Gasaufnahme vorbereitet. 
Beim Erhitzen im Vakuum auf 850° wurden 0,2 em? Gas ab- 
gegeben. 


Zugegebene Gasmenge (H,) 36,9 cm® (17°751 mm) 


Abgepumpt ......... 26,2 cm*® (18°751 mm) 
i ae ee 9,66 cm*® (Red.-Vol.) 
Sauerstoffgehalt. ...... 1,04 °/, 


Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 8, bezogen auf 1 g Iridium, 
elngetragen, 


Tabelle 8. 











Temp. Ads. Temp. Ads. Temp. Ads. 
in °C in em?® in °C in em® in °C in cm® 
17 5,892 64 4,960 142 3,887 
18 5,645 72 4,784 157 3,904 
19 5,532 76 4,590 185 3,254 
20 5,610 85 4,602 190 3,588 
40 4.819 106 4,467 117 4,502 
43 4,854 55 4,810 120 4,309 


Verlust — 0,02 cm°. 


Nach dem Abpumpen bei 600° war das Material gesintert und 


hatte eine graue Farbe angenommen. Zu der Tabelle ist zu_be- 
merken, da8 bei der Umrechnung als eingewogene Metallmenge nicht 
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die urspringliche angenommen ist, sondern die aus den Reduktions- 
werten errechnete Menge. Bei diesen durch Umrechnung erhaltenen 
Werten muB man beriicksichtigen, da der infolge des kleinen Effektes 
an sich schon groBe Fehler um das Doppelte multipliziert worden 
‘st. Was das Kurvenbild anbetrifft, so ist eine Ahnlichkeit mit dem 
heim Iridium-Heraus erhaltenen nicht zu ver- 
kennen (Fig. 9). 

Bei weiteren Versuchen mit anderen Pro- 
hen desselben Materials wurden ungefihr die- 
selben Kurvenbilder erhalten. Die Okklusions- 
werte waren fiir alle untersuchten ‘Tempe- 
raturen auBer den niedrigen, bei denen sich 
Unterschiede bis zu einigen Prozenten ergaben, 
nahezu wbereinstimmend. Wenn auch ein 
Versuchsfehler bei den geringfiigigen Gas- fig. 9, Isobare Ir-H,. 
mengen stark ins Gewicht fallt und die 
Moéglichkeit nicht von der Hand zu weisen ist, daB trotz sorgfiltiger 
Bestimmung ein Gleichgewicht nicht erreicht wird, so muB dennoch 
angenommen werden, dah die Abweichungen durch die verschiedene 
Adsorptionsfahigkeit der einzelnen Metallproben begriindet sind. 

Fassen wir die hier erhaltenen Ergebnisse zusammen, so miissen 
wir folgendes feststellen: Sowohl das kompakte graue Iridiam- 
pulver (Iridium-Herius) als auch das samtschwarze Iridiumschwarz 
sind befahigt, bestimmte Wasserstoffmengen aufzunehmen. Die Ab- 
iingigkeit der Gasaufnahme von der Temperatur ist bei allen unter- 
suchten Proben nahezu gleich. Die Isobare fillt annihernd gerad- 
ling mit steigender Temperatur. Nach lingerem Erhitzen auf héhere 
Temperatur, die jedoch nicht tiber 350° liegen darf, wird das Metall 
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen befihigt, bei tieferen 
lemperaturen gréBere Gasmengen aufzunehmen, als vorher. Die Gas- 
aufnahme ist weiterhin abhingig von der TeilchengréBe, somit also 
von der Oberfliche des Metalles. Uber die Art der Gasaufnahme 
laBt sich aus den Versuchen sehr schwer etwas Genaues aussagen. 
Der Umstand, daB die Sorption wenigstens teilweise mit der GréBe 
der Oberfliche variiert, spricht fiir eine Adsorption. Wie allerdings 
die feste Bindung des Wasserstoffes, die sich beim Abpumpen oder 
beim Austreiben bei erhéhter Temperatur bemerkbar macht, mit 
einer solehen Annahme zu vereinbaren ist, ]4Bt sich auf Grund des 
in dieser Arbeit gesammelten Materials nicht entscheiden. 


Im iibrigen ist darauf hinzuweisen, daB man mit der hier an- 
21* 


« 


com Ht, 
~™ AR GS LH GJ DW 








0 40 80 %0 160 
oC 











894 A. Gutbier + und W. Schieferdecker. 


) 


gewandten, jetzt wohl allgemein gebriuchlichen Methode zur Be. 


stimmung der Adsorption von Gasen an Metallen kaum die strittigey 
Probleme wird restlos lésen kénnen, solange nicht die Méglichkeit 
ausgeschlossen ist, daB Quecksilberdampf in die Apparatur hinein- 
dringt, da Quecksilber ein heftig wirkendes Katalysatorgift ist. May 
mu infolgedessen stets damit rechnen, daB der Quecksilberdamp; 
bei den hierher gehérenden Erscheinungen eine gewisse Rolle spiel 
und vielleicht gerade wichtige Argumente verdeckt. AuBerdem birgt 
die Methode auf Grund ihrer Kompliziertheit mehr Fehlerquellen als 
ein mdglichst einfaches System. Es wire daher zu wtberlegen, ein 
solches System zu finden, bei dem die Benutzung von Quecksilber 
von vornherein ausgeschlossen wird. Erfolgversprechend erscheint 
in dieser Hinsicht das Arbeiten mit einem Glasfadenmanometer. 
welches gestattet, in einem voOllig abgeschlossenen System von stets 
gleichem Volumen zu arbeiten. Man wiirde dann die Abhingigkeit 
der Gasaufnahme von Druck und Temperatur bestimmen, also eine 
Isochore erhalten, auf die man die entsprechenden Gesetze unter 


Umstinden in Anwendung bringen kann. 


lridiumschwarz und Kohlenoxyd. 


Zweck dieser Versuche war, die Unstimmigkeiten aufzukliren, 
die sich bei den entsprechenden Versuchen von A. GutBrer, B. Orren- 
stern und L. Weise!) und Fr. Grar?) ergeben hatten. AuBerdem 
sollte gepriift werden, ob beide Versuchsmethoden zu denselben Er- 
gebnissen fihren warden. Es sei jetzt schon vorweggenommen, dai 
die yon beiden Forschern mit der Methode von A. GuTBrer erhaltenen 
Adsorptionswerte in dieser Arbeit nicht bestitigt werden konnten. 
Das Kohlenoxyd wurde entwickelt aus Ameisensiure und _ konz. 
Schwefelsiiure. Das Gas wurde iiber Wasser in einem Glasgasometer 
aufgefangen, nachdem es zuvor eine Waschflasche mit alkalischer 
Pyrogallollésung durchperlt hatte. Das Gasometer wurde in die vorn 
beschriebene Apparatur an Stelle des Wasserstoffentwicklers ein- 
geschaltet, so, daB das Kohlenoxyd denselben Reinigungs- und 
Trocknungsweg zuriickzulegen hatte, wie vorher der Wasserstoff. Die 
Entfernung des Sauerstoffes wurde bei allen Versuchen mit Iridium 
mittels alkalischer Pyrogallollsung vorgenommen. Eine Analyse ces 
Gases ergab 99°/, Kohlenoxyd und 1°, Stickstoff. 


') A. Gutsrer, B. Orrenstern u. L. WErtszE, |. c. 
*) Fr. Grar, l. ce. 
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Die Versuche wurden genau so angestellt, wie bei den ent- 
.prechenden mit Wasserstoff beschrieben ist. 


Versuch 7: 
Tabelle 9. 


Einwage 0.1214 ¢ Ir. 


Barometerstand 745. 























Temperatur Adsorbiert Temperatur Adsorbiert 
in °C in em*® in °C in em?® 
72 0,45 190 0,76 
21 0,55 123 0,91 
25 0,47 19 O81 
160 0,60 110 | 0,82 
165 0,78 95 0,90 
oma 103 0,76 
Verlust 0,01 em®*. 
Versuch 8: 
Tabelle 10. 
Einwage 0,5374 ¢ Ir. Barometerstand 750. 
Temperatur Adsorbiert ‘Temperatur Adsorbiert 
in °C in em?® in °C in em?® 
28 3,70 150 4,42 
76 4,29 204 4,02 
102 4,70 156 4,34 
190 | 4,29 109 4,44 
156 4,39 72 4,53 
26 | 4,90 44 4,46 
67 4,64 22 4.80 
105 | 4,50 23 5,05 
Verlust 0,04 cm?*. 
Die Werte dieser beiden 
Tabellen sind in Fig. 10 gra- 54+ 
phisch dargestellt. i 
Der Kurvenverlauf ist 4 Ya 
wie bet den Versuchen mit iil 
Wasserstoff annihernd gerad- 
linig. Mit erhéhter Tempe- § oP 
ratur 14Bt die Gasaufnahme §& 
= . S oL 
etwas nach. Es ist auch bei 2 
den Versuchen mit Kohlen- 
oxyd zu beobachten, daB das 7+ 
Material bei den _ tieferen iat sais acs eeaninee 7 
untersuchten ‘Temperaturen | 1 1 | L. 
mehr Gas aufnimmt, wenn 40 a 120 160 200 


es zuvor im Gas lingere Zeit 


Isobaren Ir-CO. 


Fig 10. 
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auf hohere Temperatur gebracht worden war. Man kénnte ap. 
nehmen, daB durch dieses linger andauernde Erhitzen in der Gas. 
atmosphire auf eine Temperatur, die noch keine Anderung des 
Materials hinsichtlich seiner Oberflichenbeschaffenheit hervorruft. 
der Molekiilverband gelockert wird, wodurech dann die erhdéhte Gas. 
aufnahme bedingt wird. 

Trigt man die Werte in das Schaubild in der beim Versuch er. 
haltenen Reihenfolge ein (die Werte sind in den Tabellen chrono. 
logisch geordnet), so nimmt Kurve I zuniichst den gestrichelt ge. 
zeichneten Verlauf und setzt sich dann bis 190° in der ausgezogeney 
Kurve fort. Nach dem Erhitzen liegen die Werte alle auf der aus- 
gezogenen Kurve. Was Kurve II anbetrifft, so legen die Verhiailt- 
nisse jihnlich. Auch hier werden nach dem Erhitzen gréBere Gas- 
mengen aufgenommen. Wenn auch bei letzterer infolge der Klein- 
heit des Effektes ein geringer Fehler schon erhebliche Abweichungen 
vom wirklichen Kurvenverlauf hervorrufen mu8, so ersieht man doch, 
daBb der Verlauf ein ziemlich geradliniger, wie er auch bei Kurve | 
ist. Die Werte der Kurve II entsprechen in der GréBenordnung den 
von B. Orrenstern erhaltenen. Wiirden von den hier erhaltenen 
Werten Adsorptionskoeffizienten errechnet, dann wirde Kurve I] 
Maxima und Minima durchlaufen und einen ungleichmaBigen Ver- 
lauf nehmen, wie die von B. Orrenstern gezeichneten Kurven- 
bilder, ganz abgesehen davon, daB dort wie auch bei Fr. Grar fiir 
jede einzelne Bestimmung eine neue Metallmenge eingewogen und 
daB auBerdem mit erheblich voneinander abweichenden Gewichts- 
mengen gearbeitet worden ist. Letzterer Umstand bedeutet eine 
nicht zu unterschitzende Fehlerquelle, da ja Proben ein und der- 
selben Darstellungsart verschiedene Werte ergeben, wie in dieser 
Arbeit bereits bei den Versuchen mit Wasserstoff nachgewiesen ist, 
und wie ein Vergleich der beiden letzten Versuche auch fiir Kohlen- 
oxyd bestitigt. Die Kurve von Fr. Grar (Diss. Jena 1926, 5. 1% 
weist ein Minimum bei 75° und ein Maximum bei 165° auf. Be 
letzterer Temperatur war auBer Kohlendioxyd noch Wasserstoff ge- 
funden worden. Bei allen ‘Temperaturen wurde auch in wechselnden 
Mengen Stickstoff gefunden und zwar in auffallend groBen Mengen be! 
den Temperaturen, bei denen die Adsorption ihre Maximalwerte an- 
nimmt, nimlich bei 180 und 165°. Man ist geneigt, anzunehmen, dab 
bei diesen ‘emperaturen auBergewohnliche Verhiltmisse vorliegen. 
LLiBt man die in vorliegender Arbeit beobachteten Verhialtnisse gelten, 
daB nimlich nach dem Erhitzen des Metalles auf Temperaturen wber 
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100° dieses daraufhin bei den tieferen Temperaturen griBere Gas- 
mengen aufnimmt, als vorher, so lassen sich die Abweichungen 
dieser Arbeit mit der von Fr. Grar erkliren. 

technet man die von Fr. Grar erhaltenen Werte der Kohlen- 
oxydadsorption bei 165° um auf die in vorliegender Arbeit (Tabelle 10) 
angewandte Metallmenge, so ergeben sich Adsorptionswerte von 
5,8 und 4,5em* Kohlenoxyd. Letzterer Wert entspricht genau dem in 
vorliegender Arbeit erhaltenen Resultate fiir 165°. Alle anderen von 
Fr. Grar erhaltenen Werte, insbesondere die fiir die tieferen em- 
peraturen, legen erheblich niedriger. Beriicksichtigt man nun, daB 
bei Grar zur Bestimmung der Gasaufnahme bei jeder Versuchs- 
temperatur eine neue Metallmenge eingewogen werden mubBte, so 
erkliren sich die geringen Werte fiir die tieferen ‘emperaturen daraus, 
daB das Material eben nur bei der entsprechenden Versuchstemperatur 
mit dem Gas behandelt worden ist, ohne vorher einmal auf hdhere 
Temperatur erhitzt gewesen zu sein. Letzterer Umstand erwies sich 
jedoch stets als notwendig, um die endgiiltigen Adsorptionswerte zu er- 
halten. Dazu kommt noch, daB bei dem Verfahren von A. GuTBrErR 
und Mitarbeitern durch das Arbeiten mit strémenden Gasen und das 
Uberleiten von Kohlendioxyd nach der angenommenen adsorptiven 
Sittigung gemiB der Gleichgewichtslehre bestimmte Mengen des auf- 
genommenen Gases entfiihrt werden, die sich dann der Messung 
entziehen. AuBerdem besteht die Moéglichkeit, daB die zu den ein- 
zelnen Messungen verwandten Metallmengen schon von der Dar- 
stellung her wechselnde unbestimmte Kohlenoxydmengen enthalten 
haben, da ja die Abkiihlung des vorher im Wasserstoffstrom durch 
pyrogene Zersetzung erhaltene Iridiumschwarz dort im Kohlen- 
dioxydstrom vorgenommen worden ist. Wie in vorliegender Arbeit 
gelegentlich beobachtet worden ist, wird gerade das Kohlenoxyd 
sehr hartnickig vom Metall festgehalten, so daB es sogar gelingt, 
Kohlenoxyd noch dann durch Abpumpen bei Rotglut nachzuweisen, 
wenn das zuvor mit Kohlenoxyd behandelte Material schon tage- 
lang in einem Wigeglischen mit Luft in Beriihrung gekommen war. 

Augenscheinlich wird auch der Wasserstoff vom Iridium in 
gleicher Weise hartnickig festgehalten. Es geht das aus der Beob- 
achtung hervor, da8 das mit Wasserstoff beladene Iridium nach 
4Sstiindigem Stehen im Vakuum kein Gas abgegeben hatte und dab 
es erst hohen Erhitzens bedurfte, um das Gas im Vakuum austreiben 
zu kénnen. Wenn der Wasserstoff nach Beriihrung mit Luft nicht 
mehr vom Metall festgehalten wird, wie das Kohlenoxyd, so hegt das 
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daran, daB der Wasserstoff vom Sauerstoff der Luft sofort unter 
Wasserbildung oxydiert wird. 

\us dem gesammelten Material geht zunachst unzweifelhaft 
hervor, dab die Verhialtnisse beim Iridium andere sind, als beim Palla- 
dium. Das Verhalten des Metalles gegeniiber Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd ist gleichartig. Produkte verschiedener Oberflichenbeschaffen- 
heit nehmen ungleiche Gasmengen auf. Wasserstoff wird energisch 
aktiviert. Das iiberaus ziihe Festhalten der Gase laBt vermuten. 
daB diese mit dem Metall irgendeine festere Bindung eingehen. Ziem- 
lich wahrscheimlich handelt es sich neben einer Adsorption vielleicht 
noch um eine Diffusion. 


lll. Ruthenium und Wasserstoff. 


Das Wasserstoffadsorptionsvermégen von Ruthenium ist bisher 
noch nicht gemessen worden.') 

Die Versuche von Fr. Grar?) hatten ergeben, daB Gemische 
von Kohlendioxyd und Wasserstoff am Ruthenium zu Methan kata- 
lysiert werden und daf Kohlendioxyd mit dem Metall unter Bildung 
von Rutheniumdioxyd reagiert, dem noch unangegriffenes Ruthe- 
nium beigemengt ist. Da somit die Unbrauchbarkeit der Methode 
von A. Gursrer*) fir die Wass erstoffadsorptionsbestimmung auch 
fir Ruthenium erwiesen war, soll zur Vervollstindigung der _bis- 
herigen Messungen mit der vorn beschriebenen Apparatur das Wasser- 
stoffaufnahmevermégen des Rutheniums fiir Atmosphirendruck be- 
stimmt werden. 

Als Versuchsmaterial diente ein allerdings 6 Monate altes, nach 
dem Verfahren von Fr. Grar?) dargestelltes Rutheniumschwarz 
von dunkelgrauer Farbe. 

Versuch 9: Nach einer EKinwage von 0,3845 ¢ Ruthenium wurde 
dieses zuniichst wie iblich mit Wasserstoff vorbehandelt, wobei ein 
Sauerstoffgehalt von 1,9°/, gefunden wurde. Die Wasserbildung wurde 
erst beim Erwirmen des Metalles sichtbar (vgl. Tabelle 11 8. 329). 

Das Ergebnis findet sich in Fig. 11 graphisch dargestellt. 

Die Werte sind alle zweimal bestimmt und stimmen trotz der 
sehr geringen Adsorptionszahlen sehr gut iiberein. Der Kurven- 


') Vgl. auch Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 329 und E. Miuyier u. 
K. ScuwasBe, Z. Elektrochem. 35 (1929), 165. 

2) Fr. Grar, l. c. 

*) A. Guster, |. c. 
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Tabelle 11. 


Barometerstand 752 mm. 








Temperatur Adsorbiert Temperatur Adsorbiert 
in °C in em?® in °C in em® 
21 1,19 2] 116 
40 0,95 40 0.93 
39 1.01 65 O89 
70 0.9] QS 0.77 
gg 0,77 135 | O71 
132 0.69 154 0.63 
158 0.70 186 OD] 
186 0.54 2) 1.17 
Verlust 0.16 em, 

15+ 
Cy 7P 
S 
8 
% ae 
] | | " 
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Fig. 11. Isobaren Ru-—H,. 


verlauf ist wie beim Iridium geradlinig. Das Gas lieB sich auch hier 
erst bei erhéhter Temperatur, restlos erst bei 650°, abpumpen. 


IV. Osmium und Wasserstoff. 

Zum SchluB wurde in gleicher Weise die Wasserstoffadsorption 
von Osmiumschwarz bei Atmosphirendruck gemessen. Bisherige Ver- 
suche?) hatten ergeben, da das Osmium ebenfalls die Reaktion 
CO, + H, =~” CO-+ H,O katalysiert. 

Zur Verwendung gelangte das nach dem beim Iridium bereits 
ausfiihrliich beschriebenen Verfahren dargestellte Osmiumschwarz. Als 
Ausgangsprodukt diente Natriumhexachloroosmeat. Das Osmium- 
schwarz, ein feines, schwarzes Pulver, zeigte sehr bald den charakte- 
ristischen, an Ozon erinnernden Geruch von Osmiumtetroxyd.*) 

Versuch 10: Es wurden 0,5814 g Schwarz in die Apparatur ein- 
vewogen und diese dann evakuiert, wobei das gebildete Osmium- 


') Fr. Grar, |. c. 
*) Mitter, Diss. Stuttgart 1922; Grar, Diss. Jena 1926. 
*) Compt. rend. 87, 441. 
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tetroxyd cdestilierte. Man konnte dies daran feststellen, daB da; 
Hahnfett gebriunt wurde. Das Tetroxyd gelangte sogar bis in dic 
Toplerpumpe, was sich dadurch bemerkbar machte, daB das Queck. 
silber nur sehr schlecht wieder vom Glas ablief. Erst nach mehr. 
maligem Pumpen konnte diese Stérung wieder behoben werden. 
Darauf wurde, wie bei allen bisherigen Versuchen, das Material zy. 
nichst mit Wasserstoff vorbehandelt. Der Gasverlust entsprach 


einem Sauerstoffgehalt von 1,2°/). 


Tabelle 12. 


Barometerstand 749 mm. 





‘Temperatur Adsorbiert Temperatur Adsorbiert 
in °C in cm? in °C in cm® 
22 3,11 141 2,14 
139 2,17 167 1,97 
208 1,44 22 3,26 
11s 2,37 §2 2,85 
22 3,22 86 2,59 
55 2,72 126 2,22 
69 2,63 163 1,99 
80 2,56 23 3,20 
110 2,19 126 2,08 
122 2,24 25 2,97 





Verlust 0,23 cm‘. 


Mit dem gegliihten, gesinterten Material wurde noch ein Versuch: 
angestellt, um die Abhingigkeit der Gasaufnahme von der Ober- 
4 fliche festzust ellen (Fig.12, 
Kurve I). 
3+ Das Ergebnis veran- 
v4 schaulicht Fig. 12. 

Der Kurvenverlauf isi 
auch hier wie beim Iridium 
und Ruthenium anniahernd 

IT geradlinig. Nach dem 

Pecan on eae ‘mend Gliihen (Kurve IT) hat das 
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°C sorptionsvermégen _ eill- 
‘ig. 12. Isobaren Os—H,. s ' ‘ 1 
wig. 33. daohane ™ gebiBt. Das Gas laBt sich 


auch ner erst bei hoher ‘'emperatur wieder abpumpen. 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Die fir die Systeme ILridium—Wasserstoff, Osmium—Wasserstoff 
und Ruthenium—Wasserstoff aufgenommenen Isobaren unterscheiden 
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sich von denen des Systems Palladium—Wasserstoff grundsiitzlich 
dadurch, daB sie in einer nahezu gleichmiBbig abfallenden Geraden 
verlaufen, da das Aufnahmevermégen fiir Wasserstoff etwa pro- 
portional der steigenden Temperatur sinkt, wihrend die Isobare im 
Palle des Palladiums, das bis zu einer Temperatur von etwa 140° 
ebenfalls ein etwa proportional der steigenden Temperatur sinkendes 
Aufnahmevermoégen fiir Wasserstoff besitzt, bei dieser Temperatur 
einen scharfen und ganz charakteristischen Knick nach unten auf- 
weisen, d.h. das Palladium vermag bei Temperaturen von iiber 
140° nur noch relativ sehr geringe Mengen Wasserstoff aufzunehmen. 
Iieser Steilabfall der Isobaren kénnte darauf hinweisen, daB bei 
etwa 140° eine Modifikationsinderung des Palladiums eintritt, wenn 
nicht die eigenartige Form der von Horrsema!) aufgenommenen I[so- 
thermen, die zudem keinerlei Anzeichen sprunghafter Anderungen bei 
steigender Temperatur ergeben, darauf hinweisen wiirde, daB die 
Form der Isobaren durch die der Isothermen bedingt ist, worauf 
schon A. Sreverts*) hingewiesen hat. Der fiir die Isotherme des 
Systems Palladiumschwarz—Wasserstoff charakteristische Verlauf 
findet méglicherweise dadurch eine Erklirung, daB die Isotherme 
die Resultierende aus zwei nebeneinander verlaufenden, sich gegen- 
seitig tberlagernden Vorgingen darstellt, niimlich der zeitlich sehr 
schnell verlaufenden Adsorption und der Lésung des Gases im Metall 
selbst, welche einen zeitlichen Abklingungsvorgang darstellen diirfte, 
bei dem die Geschwindigkeit der Gasaufnahme in jedem Moment 
des Versuches direkt proportional ist der Differenz aus der bei dem 
in diesem Moment herrschenden Partialdruck des Wasserstoffs maximal 
aufnehmbaren und der schon aufgenommenen Wasserstoffmenge. Die 
vom Palladiumschwarz aufgenommene Wasserstoffmenge setzt sich 
demnach zusammen aus dem im Metall homogen gelésten, sowie 
dem durch Oberflichenkrafte adsorbierten Wasserstoff. 

Diese Anschauungen finden eine Stiitze in den iiber den zeit- 
lichen Verlauf der Gasaufnahme angestellten Untersuchungen. 


Zusammenfassung. 

1. Die Isobaren und Isothermen des Systems Palladium—Wasser- 
stoff wurden bestimmt und analog denen von Horrsema, A. SIE- 
VERTS u.a. gefunden. Die kleinen Differenzen der von den ver- 
schiedenen Forschern erhaltenen Isothermen und Isobaren werden 


‘) HorrseMa, |. c. 
*) A. Sreverts, |. ec. 
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auf Untersehiede der Darstellungsart, der Verteilung usw. zuriick. 
zufihren sein. Die von A. Gutrsprer, H. GeBHARDT und B. Orrry. 
sTeINn friiher verOffentlichten Resultate sind demnach in dieser Rich. 
tung zu korrigieren. 

2. An Iridiumproben verschiedener Korngr6é8e wurde die Sorp- 
tion von Wasserstoff und Kohlenoxyd gemessen. 
3. Die Isobaren der Systeme Osmium—Wasserstoff und Ruthe- 
nium—Wasserstoff wurden ermittelt. 


Vorliegende Arbeit wurde in der Anorganischen Abteilung des 
Chemuschen Laboratoriums der Universitat Jena auf Veranlassung 
von Herrn Prof. Dr. A. GurBrer begonnen, dem ich fiir die grof- 
zugige Uberlassung der wertvollen Materialien und seine stets gern 
gewihrten Anregungen zu grOéBtem Danke verpflichtet bin. 

Nach dem ‘lode von Herrn Prof. Dr. A. GutTBier wurde die 
Arbeit fortgesetzt unter Anleitung der Herren’ Privatdozenten 
Dr. K. Kettuermann und Dr. H. Brintrzincrr, denen ich fiir das 
stets entgegengebrachte Interesse meinen verbindlichsten Dank aus- 


spreche. 
Jena, Chemisches Laboratorium der Universitdt Jena. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1929. 
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Molekulargewichtsbestimmungen vermittels der 
Horstmann’schen Kombinierung von Dampfdruckmessungen. 


l. Mitteilung. 


Die MolekulargréBe von Goldchlorid. 
Von WERNER IF IscHER. 
Mit einer Figur im Text. 
A. Molekulargewichtsbestimmung aus direkter und indirekter Dampfdruckmessung. 


Die Methoden zur Dampfdruckmessung kann man in zwei 
Gruppen scheiden: Bei der einen mibt man eine verdampfte Stoff- 
menge und berechnet hieraus den Dampfdruck; wir wollen diese 
als indirekte Methoden bezeichnen. Die bekannteste von ihnen 
ist die sogenannte Uberfiihrungsmethode; dabei leitet man eine ge- 
messene Menge eines indifferenten Gases iiber den zu verdampfenden 
Stoff so langsam, daB sich das Gas mit dem Dampf des letzteren 
siittigt, und bestimmt die mitgefiihrte Menge des Stoffes. Dann ver- 
halten sich die Partialdrucke wie die durchgesetzten Molzahlen: 

P:p= a ’ (1) 

mm 

wenn bedeuten: P = Dampfdruck der Substanz, p = Partialdruck 
des indifferenten Gases wiihrend des Versuches, g, = mitgefiihrte 
Substanzmenge, g, = durchgeleitete Gasmenge, M, und M, die 
entsprechenden Molekulargewichte. Durch experimentelle Bestim- 
mung von p, g, und g, kann man also den Dampfdruck P ermitteln, 
wenn M, und M, bekannt sind. — Zur Gruppe der indirekten Dampf- 
druckbestimmungen gehért ferner die Effusionsmethode von 
KNUDSEN.?) 

Zur anderen Gruppe gehéren alle die Methoden, die den Dampf- 
druck als Druck zu messen gestatten und die deshalb direkt ge- 
nannt seien. Diese Gruppe umfaBt z. B. alle statischen Methoden, 
die Siedemethode usw. 


') Knupsen, Ann. Phys. (4) 29 (1909), 179. 
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Kombinert man Methoden der ersten und zweiten Gruppe, so 
hat man die Moglichkeit, Molekulargewichte zu bestimmen. Hat 
man nimlch emen Dampfdruck P beispielsweise statisch bestimmt 
und bei der gleichen Temperatur durch einen Uberfiihrungsversuch 
p, g, und g, ermittelt, so kann man nunmehr, wenn das Molekular- 
gewicht .W, des indifferenten Gases bekannt ist, dasjenige des ge- 
siittigten Dampfes (M,) nach (1) berechnen. Auf diese Méglichkeit 
wies zuerst Horstmann’) hin und bestimmte so das Molekular- 
gewicht der Essigsiure im Dampfzustand bei verschiedenen Tem- 
peraturen. Seit der Zeit ist diese Methode merkwiirdigerweise nur 
sehr selten wieder benutzt worden.?) 

Die ublichen Methoden zur Molekulargewichtsbestimmung auf 
Grund des AvoGapro’schen Satzes bestimmen die notwendigen vier 
Groben: Druck, Volumen, Gewicht und Temperatur in einem Ver- 
such. Das Wesen des HorsrmMann’schen Verfahrens liegt darin, die 
KXrmittlung dieser Werte auf zwei Messungen zu verteilen. Fiir 
eine vorgegebene Temperatur erhaélt man durch die direkte Dampf- 
druckbestimmung den zugehérigen Druck, durch den Uberfiihrungs- 
versuch das Gewicht. Das Volumen tritt dabei gar nicht in die Er- 
scheinung, weil es implizit in den Bedingungen des Uberfiihrungs- 
versuches enthalten ist; denn es hegt ja in dessen Wesen, daB nach 
erreichter Sittigung das iibergeleitete Gas und der verdampfte Stoff 
das gleiche Volumen einnehmen. Im iibrigen ersieht man aus der 
Gleichung (1), daB es sich hier wie bei allen Molekulargewichts- 
bestimmungen um eime Relativmessung handelt. 

Die Notwendigkeit, zwei Messungen auszufiihren, mag zunachst als 
ein Nachteil erscheinen. Dem stehen aber eine Reihe von Vorteilen gegen- 
uber. Erstens gestattet die Methode, Molekulargewichte bei kleinen 
Drucken und bei den tiefsten Temperaturen zu bestimmen, bei denen der 
Stoff iberhaupt noch dampfférmig sein kann. Allerdings ist die Me- 
thode auch hierauf beschrankt. Sie wird oft wertvoll sein zur Erginzung 
von Werten, die bei héherer Temperatur bestimmt wurden, so z. b. 
unter vielen anderen Fallen bei den bomologen Elementen des Schwefels 
und Phosphors, bei den Aluminium- und _  Indiumhalogeniden. 
Weiterhin erlaubt die Methode, wie unten ausfiihrlich gezeigt wird, 
in gewissen Fallen Molekulargewichte von Stoffen zu messen, die 

') HorstMann, Ber. 3 (1870), 78; val. auch Ber. 11 (1878), 204 und 1287. 

*) Wrewsky, Z. phys. Chem. 133 (1928), 357—389 (Ameisen- und Essig- 
siure.) Srmons u. HILDEBRAND, Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 2183 (Fluor- 


wasserstoff). Eine eingehende Fehlerrechnung, aber ohne experimentelles Material, 
bringt FE. W. Wasusury. Bureau Standards Journ. Res. 2 (1929), 73. 
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bei beginnender Verdampfung schon merklich in einen festen und einen 
gastormigen Stoff dissozieren. Fur diesen Fall wiirden die Methoden 
»ach Dumas oder BunsEN (Gasreibung) versagen. Die Verfahren von 
Gay-Lussac und Hormann und von VY. Meyer wiirden zwar grundsiitz- 
lich anwendbar sein, aber nur, wenn man fiir Gegenwart des gasférmigen 
Dissoziationsproduktes im UberschuB sorgen wiirde; dann aber werden 
diese Methoden unhandlich und ungenau. — Bei Anniherung an den 
Siittigungsdruck werden fast alleanderen Verfahren!) durch Adsorptions- 
einfluB des GefaiBmaterials stark beeintrichtigt.?) Da hiervonaber weder 
statische Dampfdruckmessungen noch die Uberfiihrungsmethode be- 
troffen werden, ist das durch ihre Kombination gewonnene Molekular- 
cewicht ebenfalls véllig frei von derartigen Stdérungen. SchlieBlich 
lassen sich Uberfiihrungsmessungen bis zu sehr hohen Temperaturen 
verhiltnismaBig bequem ausfiihren. Eine Schwierigkeit fiir das 
HorsTMANN sche Verfahren legt allerdings in der direkten Be- 
stimmung kleiner Dampfdrucke; ein Beitrag zu dieser Frage wird 
weiter unten gegeben. 

Die Genauigkeit der nach Horstmann bestimmten Molekular- 
gewichte hingt natiirlich von der der beiden Kinzelmessungen ab. 
Dabei ist zu beachten, daB die Auswertung der Uberfiihrungsversuche 
nach Formel (1) die Giiltigkeit der idealen Gasgesetze voraussetzt. 
Arbeitet man aber wie ublich mit indifferentem Gas von 1 atm bei 
Temperaturen erheblich oberhalb der kritischen und mit Dampf- 
drucken von wenigen Millimeter Hg, so wird der Fehler, der durch 
\bweichung der beiden einzelnen Gase von den idealen Gasgesetzen 
bedingt wird, nur in seltenen Fallen 1°/, iiberschreiten und sich oft 
abschatzen lassen. Ein weiterer Fehler kdnnte in einer gegen- 
seitigen Beeinflussung der Gase legen, d. h. in einer Abweichung 
von Dauron’s Partialdruckgesetz. Man vermutete frither®), daB 
merkliche ,,L6shchkeit** des Dampfes im durchgeleiteten Gase auf- 
treten kénnte. Heute wissen wir aber, dab es sich dabei nur um 
sehr kleine Effekte handelt, wie z. B. neuerdings BRauNr und Srrass- 
MANN‘) am System CO,/J, zeigten. 

') Nur die BunsEn’sche Gasreibungsmethode scheint auch fiir gesattigte 


Dimpfe brauchbar zu sein. Vgl. H. Eyrinc, Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 
2398, 


*) Vgl. z. B. Drucker u. ULLMANN, Z. phys. Chem. 74 (1910), 567; Larnam, 
Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 2987; Rriyse, Journ. chem. Soc. London 
(1928), 1442. 

*) Vgl. z. B. WicnetHavs, Ber. 2 (1869), 302. 

*) H. Brauner u. STRASSMANN, Z. phys. Chem., Abt. A, im Druck. 
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Die bekannten Daten tuber Dampfdichten anorganischer Stoffe 
stammen zum groBten Teil noch aus der Zeit von V. Meyer und 
seiner mittelbaren Schiller. Da wir heute iber bessere experimentelle 
Hilfsmittel verfiigen, besonders was das Arbeiten bei hohen Tey. 
peraturen anbelangt, deren man zur Verdampfung der meisten an- 
organischen Stoffe bedarf, erschemt es aussichtsreich, dieses Gebiet 
erneut zu bearbeiten. Dazu ist die HorRSTMANN sche Methode seh 
geeignet, besonders wegen der Moglichkeit, altere Molekulargewichts.- 
daten in dem Gebiete tiefer Temperaturen zu ergiinzen und gleich- 
zeitig unsere Kenntnis der Dampfdrucke anorganischer Stoffe zy 
erweitern. 

lm folgenden sei ein Beispiel fiir die Molekulargewichtsbestim- 
mung nach HorstMaANN beschnieben, und zwar fiir den Sonderfal! 
emer leicht dissoziierenden Substanz, des Aurichlorids. Fir das 
Aurochlorid war friher!) gezeigt worden, wie man unter besonderen 
Umstinden auf das Molekulargewicht schheBen kann durch das 
Studium einer chemischen Reaktion, und zwar hatte man in diesem 
Kalle aus der Abhingigkeit der Reaktion: 2 Au -+- Cl, = Au,Cl, 


fest gasf, gasf, 

vom Chlordruck die Molekulargr6Be Au,Cl, ableiten kénnen. Bein 
Aurichlorid aber hatte die Priifung der entsprechenden Reaktion zu 
keinem eindeutigen Ergebnis gefiihrt, doch erschien die Forme! 
Au,Cl, als die wahrscheinlichste.*) Es war deshalb eine Kontroll- 
bestimmung wiinschenswert, und dazu schien die HorsTMaNN sche 
Methode geeignet, zumal die eine der dazu notwendigen Messungs- 
reihen, niimlich die Uberfiihrungsmessungen, bereits vorlag.*) 


B. Die direkte Dampfdruckmessung von Goldchlorid. 


Kis blieb also noch iibrig, den Dampfdruck direkt zu bestimmen. 
Das ist aber beim Goldchlorid besonders schwierig, weil bei Tem- 
peraturen, wo der Dampfdruck erst wenige Millimeter Hg betragt, 
der Chlordissoziationsdruck schon 1 atm erreicht. Man ist also ge- 
zwungen, den kleinen Dampfdruck als Differenz gegen eimen groben 
Chlordruck zu bestimmen. Dieses Ziel schien am ehesten nach einer 
Differentialmethode erreichbar zu sein. Deshalb verfuhr man 
folgvendermaBen: Zwei Kélbchen, die durch ein mit konz. Phosphor- 
siiure beschicktes U-Rohr als Differentialmanometer verbunden 


') W. Brvrz, W. Fiscuer u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 12. 
*) Lc., S. 134. 
*) W.. Fiscuer u. W. Biurz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 87—%V. 
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waren, wurden bei Zimmertemperatur mit Chlor gleichen Druckes 
gefiillt; in dem einen Kolbchen befand sich auferdem etwas Gold- 
chlorid. Erhitzte man jetzt beide Kolbchen gleichmaiBig in einem 
(\lbade, so wurde zunichst die in dem einen Koélbchen auftretende 
Pruckzunahme durch die Druckzunahme im anderen Kélbchen aus- 
veglichen, so daB das Differentialmanometer keinen Ausschlag 
eigte. Wenn aber bei héherer Temperatur das Goldchlorid in dem 
einen GefiB zu verdampfen begann, zeigte das Manometer einen 
Ausschlag A gleich dem Dampf- _ ‘ 
druck P. Dabei sind allerdings <A” et 
noch eimige Korrekturen zu_be- 
ricksichtigen (vgl. weiter unten). 

Wihrend eines Versuches Glasfpyar2 54 
spielen sich folgende Vorginge ab: 
Das Goldchlorid am Boden des 
einen K6élbchens sublimiert und 
sein Dampf diffundiert durch das 
Chlor nach oben bis in die Capillare, 
de zum  Differentialmanometer 
filhrt (vgl. Fig. 1). Da diese nur bis 
M geheizt wird, kondensiert sich 






















CA 











hier das Goldechlorid wieder. Es 5, T6105 
ist also das Kélbchen mit Chlor + 9 2 Pumpe 


Goldchlorid, die Capillare nur mit Wier. 1. Ainpited ter wtatbelies Benet: 
Chlor gefiillt, und es findet wih- — druckmessung von Goldchlorid. 
rend des Versuches eine dauernde 

Sublimation von Goldchlorid statt. Es wird nun vorausgesetzt, daB 
die Diffusion in dem etwa 15 mm weiten Kélbchen durch Konvektion 
genigend unterstiitzt wird, in der Capillare aber sehr langsam vor 
sich geht, so daB der Goldchloridpartialdruck im Kélbchen dem 
Sattigungsdruck entspricht, wihrend das durch die Diffusion be- 
dingte Konzentrationsgefille sich praktisch nur auf die Capillare 
beschriinkt. Diese Voraussetzungen waren wirklich erfiillt: Die 
Diffusion ging jedenfalls sehr langsam vonstatten, denn nach mehr- 
stiindigen Versuchen bei Temperaturen, bei denen der Dampfdruck 
von der GréBenordnung 5mm Hg gewesen war, hatten sich nur 
Spuren des Bodenkérpers, die kaum mit bloBem Auge wahrgenommen 
werden konnten, bei M kondensiert. DaB andererseits das Kélbchen 
wirklich mit dem Dampf des Bodenkérpers gesittigt war, zeigten die 
Belegversuche mit Quecksilber als verdampfendem Stoff (vgl. w. u.). 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 22 
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Das Wesen dieser Dampfdruckmessung besteht also darin, daB dey 
Dampfdruck sich zu einem vorgegebenen, sehr viel gréBeren Druck 
eines Gases addiert, ohne daB der Dampf selbst mit derManometer- 
flissigkeit in Bertthrung kommt; der groBe Druck des zugefiigten 
Gases tritt wegen der Differential-Anordnung bei der Druckablesung 
nicht in Erscheinung. Man hat damit die Méglichkeit, statisch kleine 
Dampfdrucke von Stoffen zu bestimmen, die heterogen dissoziieren 
oder die mit allen in Frage kommenden Sperrfliissigkeiten reagieren, 


Die Fig. 1 zeigt das verwandte Gerit. Es bestand aus Quarz, weil sich 
Glas selbst nach sorgfaltiger Trocknung als véllig unbrauchbar erwies; man er. 
hielt —- auch bei einem Leerversuch ohne Goldchlorid — keine reproduzierbaren 
Ablesungen, weil anscheinend das Chlor mit der Glaswand reagierte.!) Die Ab. 
messungen sind aus der Figur zu ersehen; die Kélbchen faBten je etwa 20 cm’; 
die Capillaren (von 1 mm lichter Weite) lagen médglichst dicht nebeneinander 
und waren von F& bis Q mit Asbest umwickelt, um médglichste Gleichheit der 
Temperaturen zu gewahrleisten. ) ist eine vorlaufige capillare Verbindung der 
beiden Kélbchen, die hinter der Zeichenebene liegend zu denken ist. Durch die 
beiden Schliffe S, und S, war das Gerat mit der Darstellungsapparatur fiir das 
Goldchlorid bzw. einer Ableitung zur Pumpe verbunden. Diese Schliffe muBten 
mit Graphit und Quecksilber gedichtet werden, weil es sich beim Erhitzen der 
Apparatur zwecks Trocknung nicht vermeiden lieB, daB sie warm wurden und 
stérende Mengen Fettdampf in die Apparatur hatten gelangen kénnen. Die Hahne 
(in der Figur als 7’ gezeichnet) konnten jedoch mit gechlortem Fett gedichtet werden. 

Der Apparat wurde zur Fiillung zunachst im P,O,-trockenen Sauerstoff- 
strome getrocknet und dabei der Quarzteil mit dem Geblase ausgegliht. Dann 
fiillte man von ( aus Phosphorséiure von der Dichte 1,70 ein und schmolz die 
Capillare bei © dicht tiber der Saure ab.*) Dann fillte man den Apparat 
unter mehrfachem Ausspiilen mit Bombenchlor, das noch ein P,O;-Rohr 
passiert hatte, und schmolz bei B ab. Das Goldchlorid wurde, wie friiher 
beschrieben"), durch Sublimation nach M. Petit dargestellt; von den gut 
ausgebildeten, nadelférmigen Kristallen, die sich in der Kugel (in der Figur 
oben) niedergeschlagen hatten, wurden etwa 50 mg durch Klopfen nach unten 
in das linke Kélbchen beférdert. Nach Abschmelzen von A war man sicher, 
so jede Feuchtigkeitsspur ausgeschlossen: zu haben. SchlieBlich wurde die 
Verbindung der beiden Kélbchen bei D zugeschmolzen. Dabei stand der Apparat 
so weit in kaltem Wasser, daB ) nur eben herausragte. Man erreichte so zwar 
nicht ganz den oben skizzierten Idealfall vélliger Druckgleichheit, aber die Drucke 


') Vel. W. Fiscuer u. W. Bitz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 91. 

*) Dabei verdampfte aus der oberen Schicht der Phosphorsdiure etwas 
Wasser, das sich nach dem Abkiihlen wieder kondensierte, so daB nur eine Luftblase 
von héchstens 2—3 mm! zuriickblieb. Da jetzt der Stand der Phosphorsaure in 
den beiden Manometerschenkeln AK meist zu niedrig war, evakuierte man den 
Apparat schwach und lieB die Capillare bei C auf eine solche Lange in der Ge- 
bliseflamme einfallen, da® der Fliissigkeitsstand der gewiinschte war. Diese 
Operationen gelangen bei Quarz ohne Schwierigkeiten. 

*) W. Fiscuer u. W. Bivtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 82. 
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rechts und links wichen maximal nur um 0,6 mm Hg voneinander ab. Diese Ab- 
weichung wird bei der Berechnung spiter zu beriicksichtigen sein. 

Nunmehr wurde das Gerit bis zu den Marken MY in ein elektrisch geheiztes 
Paraffinbad gebracht, das durch einen intensiv wirkenden mechanischen Schrauben- 
ribrer bewegt wurde. Gelegentlich wurde auBerdem noch von Hand vertikal 
gerihrt, was aber keine Anderung der Ablesungen verursachte. Die Temperatur 
wurde mit Thermometern nach ANnscuiTz bestimmt, die von der Phys.-Techn. 
Reichsanstalt geeicht waren. Gewisse Temperaturen hielt man 15-—20 Minuten 
konstant und las den zugehérigen Stand der Phosphorsdure ab. Nachdem einige 
Ablesungen bei steigender und fallender Temperatur gemacht worden waren, 
wurde die Ablesung bei Zimmertemperatur kontrolliert. Die Werte fiir die Druck- 
differenzen bei steigender und fallender Temperatur waren auf 0,1 mm Hg repro- 
duzierbar. Die Einstellungszeiten der Drucke betrugen nach Regulierung der 
Temperatur nur bei den héchsten Temperaturen etwa 10 Minuten; in diesen 
Fallen wurde mindestens '/, Stunde auf Konstanz gepriift. —- Nach Beendigung 
des Versuches schnitt man bei D zuerst das linke Kélbchen auf und las am 
Differentialmanometer K die Differenz des Druckes im rechten Kélbchen gegen 
die Atmosphare ab und stellte den Barometerstand fest. Damit hatte man den 
rechtsseitigen Chlordruck bei Zimmertemperatur. SchlieBlich éffnete man auch 
das rechte Kélbchen bei D und wog beide bis zu den Marken M mit Wasser aus. 

Da die Capillare sich waihrend eines Versuches bei tieferer Temperatur als 
die Kélbchen befand, da ferner die Volumina links- und rechtsseitig nicht exakt 
gleich waren und sich auBerdem durch die Einstellung des Manometers anderten, 
miissen bei der Berechnung des wahren Dampfdruckes aus den abgelesenen 
Druckdifferenzen A einige Korrekturen angebracht werden. Es waren deshalb 
die Volumina der linken und rechten Capillare von VM bis Rk, von & bis Q und von 
(” bis zu verschiedenen Stellen der Manometerschenkel A durch Auswigen mit 
Quecksilber bestimmt worden. Die letzteren Werte wurden graphisch aufgetragen 
und danach das Volumen interpoliert, das zu der jeweiligen Ablesung des Mano- 
meters gehérte. Wahrend eines Versuches wurden die Temperaturen dieser drei 
Teile der Capillaren je etwa in ihrer Mitte durch ein danebengehangtes Thermo- 
meter bestimmt; sie betrugen z. B. fiir eine Temperatur des Olbades von 180° C: 
90, 45 bzw. 25°, bei der héchsten angewandten Badtemperatur von 263° C: 
130, 60 bzw. 33° C. 

Die Berechnung gestaltet sich dann etwas umstandlich. Die Indices / und r 
beziehen sich im folgenden auf GréBen des linken bzw. rechten Apparateteiles. 
Zur Aufstellung der nétigen Gleichungen betrachten wir die Verhaltnisse bei 
zwei verschiedenen absoluten Temperaturen 7” nnd 7’ des Heizbades; 7” sei 
die héchste Temperatur, bei der der Dampfdruck der Substanz gerade noch nicht 
meBbar ist'), 7’ sei eine beliebige héhere Temperatur, bei der der gesuchte 
Dampfdruck der Substanz P sei. Die im folgenden mit ’ und “’ gekennzeichneten 
GréBen gehéren zu den entsprechenden Temperaturen 7” und 7’, Wenn man 
mit p den Gesamtdruck fiir den Teil und die Temperatur bezeichnet, die aus 
den Indices zu ersehen sind, und wenn A die Ablesung am Differentialmanometer 
ist, so gilt fiir T’: ; /4ay (2) 

(3) 


x _, eet x 
und fiir , wad py” p," i AY’. 3 





1) Die Griinde, die zu dieser Wahl von 7” fiihren, werden spater ersichtlich. 
ye 
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Ferner mu8 die Chlormenge, die man nach den idealen Gasgesetzen') pro. 
portional pv/7' setzen kann, auf jeder Seite des Apparates bei verschiedene, 
Temperaturen gleich sein. Diese Tatsache liefert zwei weitere Gleichungen. fk, 


bedeute darin V das Volumen der Kélbchen bis zur Marke MV, > 7 die Summe 
. 


der durch die zugehérigen absoluten Temperaturen dividierten drei Teilvoluming 
der Capillaren. Dann gilt fiir die rechte Seite: 


, | Lf »” v ‘ ” r R1/ v r 
ie+ Sa) [E+ SUG 
| 7 T, r T amd T;, r 


oder wenn man zur Vereinfachung setzt: 


yy. ~ , 7. a. we v ‘sf 
P Se) FP She) 
so folgt: a (Ve + BR) = -3-(Ve+ RB). (4) 


Setzt man entsprechend fiir die linke Seite an, so ist folgendes zu beriick- 
sichtigen: Bei 7’, wo der Dampfdruck noch praktisch null ist, riihrt der Ge- 
samtdruck p,’ vom Chlor her; der Chlordruck bei 7’ ist zwar in der Capillare 
auch gleich dem Gesamtdruck, im Kélbchen V, aber ist er um den Dampfdruck ? 
kleiner, also gleich p,’’ — P. Dann gilt, wenn L fiir die linke Seite die ent. 
sprechende Bedeutung hat wie # fir die rechte Seite: 

|r , es ait - | ahd 
a] (Vv, L’) = = (Vi + L") - =a: 
Setzt man nun (2) und (3) in (5) ein und eliminiert dann noch p,”’ durch 
den sich aus (4) ergebenden Wert, so folgt fiir den Dampfdruck P bei der Tem- 
peratur 7’; 


P= ff’ (! 


(5) 


L’\ pie TV +R) pea 
+ I (Vit LD’) - (Vi + ZL’) 


V, Ve 7” ( V. | R’’) 
- T’’-(V, t L’) 
/ V, " 


(6) 
A 





worin auf der rechten Seite nur experimentell bestimmte GréBen vorkommen, 
und zwar auBer Volumen- und Temperaturwerten zwei Ablesungen 4’ und 4’ 
am Differentialmanometer und der Chlordruck p,’ bei der Temperatur 7’’.*) 
Nach dieser Formel wurden die Messungen ausgewertet. Der Faktor von 4” 
im ersten Gliede, der bei den Versuchen héchstens um 2°/, von 1 abwich, tragt dem 
Umstand Rechnung, da8 nur V, und nicht dieCapillare mit Goldchloriddampf erfiillt 
ist. Durch das letzte Glied der Formel wird beriicksichtigt, daB schon bei Beginn 
des Versuches das Differentialmanometer einen Ausschlag zeigt (vgl. 8. 338/339). 
Das mittlere Glied ist der Ausdruck fiir die anderen oben aufgefiihrten Korrekturen; 
sein Betrag stieg zwar bei den héchsten Temperaturen auf die GréBenordnung 
von 1”, er konnte aber, wie die Belegversuche mit Quecksilber zeigen werden, 
mit geniigender Genauigkeit angegeben werden. Je kleiner der Unterschied 


') DaB deren Anwendung erlaubt ist, ergibt sich aus den Hg-Messungen, 
val. S. 342. 

*) Unter Vernachlassigung aller Korrekturen, d. bh. fiir 4’ und alle L und 
R gleich null, folgt wieder: P A”, wie oben 8. 337 in erster Naherung an- 
genommen war. 
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von 7’ und 7” ist, desto kleiner ist laut Forme] (6) der Einflu8 der Korrektur- 
ylieder. Deshalb war es angebracht, 7’ mdéglichst hoch zu wahlen, andererseits 
verlangt die Rechnung, daB bei 7’ der Dampfdruck noch unterhalb der 
MeBgenauigkeit liegt. Aus diesem Grunde wihlte man fiir 7” bei den Ver- 
suchen mit Quecksilber Zimmertemperatur, beim Goldchlorid etwa 150° C. Der 
gugehorige Wert fir p,’ war fiir den ersten Fall direkt gegeben durch die Be- 
stimmung bei Zimmertemperatur nach Offnen des linken Kélbchens (vgl. 8. 339, 
Mitte), fiir den zweiten Fall rechnete man diesen Druck nach Gay-Lussac auf 
150° um. — Aus den Anmerkungen 2 und 3 zu Tabelle2 folgt, daB auch beim 
Goldechlorid die Versuchsfehler nur wenig gréBer werden, wenn man 7" gleich 
Zimmertemperatur setzt. 

Die in die Forme] eingehenden experimentellen Daten wurden mit folgender 
Genauigkeit bestimmt: Volumina der Kélbchen V, und V, (etwa 20 cm‘) auf 
0,02 em*; Volumina v der Capillaren (etwa 0,2 cm*) auf 0,001 cm®*; p,’ auf etwa 
5mm Hg, die Differenzen A auf etwa 0,05 mm Hg. Man sieht an Hand der 
Formel (6) und des Zahlenmaterials in den Tabellen, daB eine Anderung 
von p, um 5 mm das Resultat erst etwa ebenso stark beeinfluBt, wie 
eine Anderung der Differenzen A um 0,05 mm. Die Temperatur des Heiz- 
bades wurde auf 0,5° genau bestimmt; dies geniigt, denn die Temperatur geht 
in Formel (6) nur in die Korrekturglieder ein, und fiir die zusammengehdérigen 
Werte von Dampfdruck und Temperatur brauchte leiztere nicht genauer be- 
kannt zu sein wegen der entsprechend groBen Fehlergrenze der Drucke. Die 
Ubereinstimmung der Temperaturen des linken und rechten Kélbchens muB8 
zwar erheblich besser sein; diese brauchten aber nicht einzeln gemessen zu werden, 
weil die Kélbchen als Gasthermometer wirkten und die Reproduzierbarkeit der 
Druckablesungen auf 0,1 mm Hg zeigte, daB diese Bedingung erfiillt war. Die 
zur Berechnung eingefiihrte Dreiteilung der Capillaren und die angenidherte Be- 
stimmung ihrer Temperatur erscheint gerechtfertigt, weil man nur um hdéchstens 
0,3 mm Hg geainderte Werte erhielt, wenn man — in sehr viel roherer Naiherung 

- die ganze Capillare nur mit einer mittleren Temperatur in die Rechnung ein- 
,uhrte oder selbst diese Temperatur noch um 10° anderte. 


Von der Wiedergabe einer eingehenden Diskussion der so er- 
reichten Genauigkeit des Resultates an Hand der Formel (6) sei hier 
abgesehen; einfacher ist der Beweis dafiir, daB die gefundenen Drucke 
auf wenige Zehntel Millimeter Hg richtig sein diirften, durch den 
Vergleich der in Tabelle 1 aufgefiihrten Messungen des Dampf- 
druckes von Quecksilber mit den Literaturwerten zu erbringen. Um 
ihnliche Bedingungen wie bei den Goldchloridmessungen zu haben, 
verwandte man dabei zur Fiillung des Apparates Kohlendioxyd, das 
bei den fraglichen Temperaturen Abweichungen von den idealen 
Gasgesetzen von derselben GréBenordnung zeigt, wie das Chlor bei 
den MeBtemperaturen beim Goldchlorid. Die Vorbereitung und 
Fillung des Apparates geschah in ganz entsprechender Weise, wie 
es oben fiir das Goldchlorid beschrieben ist. Das verwandte Queck- 
silber (etwa 50 mg je Versuch) war frisch im Vakuum destilliert. 
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Tabelle 1. 
Dampfdrucke von Quecksilber. 
Alle Drucke sind angegeben in mm Hg, die Volumina in cm*, 





ae —$__ —__—— — vx a 


°C L*) R') | -“" | P = ’) | | P sdterst, ‘) 
Versuch Nr.7 V, = 19,26; V, = 19,07; p,’= 720 fir .’ — - 293° mi 
20 0,266 0,275 + 0,2, --- | 0,001 
119.5 0,341 0,344 | 1.0, 1,0 0,74 
150 (),372 0,361 | 2,35 3,0 2,8 
155 0,379 0,363 | 2,5, | 3,5 | 3,4 
Versuch Nr. 11. V, = 19,04; V, = 19,10; p,’= 745 fiir 7T’= 293° abs. 
20 0,198 | 0,210 + 0,1, — 0,001 
74 0,227 0,239 | 0,2, 0,1 0,06 
120 0,251 | 0,262 | 0,75 0,6 | 0,76 
122 0,256 | “—o | 0,8, | 0,9 (0,83 
150 0,275 0,273 | 2,2, 2,9 | 2,81 
160 0.283 0,271 | ta | 4,18 
170 0,293 0271 | ss i @:) 
180 0,304 | 0,266 | aa 8,8 8,76 


Die gefundene Ubereinstimmung mit den Literaturwerten zeigt, 
daB die der Berechnung zugrunde hegenden Annahmen erfiillt +ind, 
nimlich, daB das linke Kélbchen tatsichliich mit Hg-Dampf ge- 
siittigt war und da8 innerhalb der Versuchsfehler die Anwendung 
der idealen Gasgesetze erlaubt ist. Es lieBe sich auch an Hand der 
l‘ormel (6) zeigen, daB diese letztere Vereinfachung nur ein Korrektur- 
glied zweiten Grades betrifft. — Somit diirfte die Brauchbarkeit 
der Methode erwiesen sein.°) 


— --—__ + 


') Um die Tabelle nicht zu sehr mit Zahlen zu belasten, sind gleich dic 
Zahlenwerte fiir die GréBen L und & angegeben, die im Text (vgl. 8.340) zur Ver- 
einfachung der Formeln eingefiihrt wurden. Sie beziehen sich ebenfalls auf 
Volumenangaben in Kubikzentimeter. Als Rechenbeispiel seien die Zahlen fiir 
Versuch 11, Ablesung bei 180° angegeben: 

‘0,050 0,080 ~~ 0,084 
| | 363° 318 | 298 
R: ex eel ened = 0,266 . 
363 318 298 
(Vul. die Angaben iiber die Temperaturen der Capillaren auf S. 339.) 

*) Ablesung am Differentialmanometer. 

%) Nach Formel (6) berechnet. 

*) Literaturwerte nach der Tabelle der ausgeglichenen Beobachtungen ver- 
schiedener Autoren in LanpoLt-BOrRNsTEIN, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl. 
S. 1335, 

*) Bei der Anwendung in anderen Fallen wird man nétigenfalls die zu er- 
reichende Genauigkeit noch weiter steigern kénnen, zumal wenn man in der Lageist, 


- 453 — 0.304; 


eine Flissigkeit zur Fiillung des Manometers zu benutzen, die es erlaubt, dic 


Capillaren einschlieBlich des Manometers in das Heizbad zu verlegen. 
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C. Das Ergebnis beim Goldchiorid. 


Die Resultate, die die Dampfdruckmessungen am Goldchlorid 
nach dieser Methode ergaben, zeigt Tabelle2. Diesen statischen 


Tabelle 2. 


Dampfdrucke von Goldchlorid. 
Die Drucke sind angegeben in mm Hg, die Volumina in cm*. 
—_ die . zu Tab. 1. 





| 


| P aug c,, 2ach = Assoziations- 
°C L | R A P gef. Uberfahrgs. -| grad gegen- 
| | mnomondl. | tber AuCl, 








Fouad Nr. 9. V, = 19,27; V, = 18,65; p,’= 1050 fiir 7’= 423° abs.*) 


150 | 0,261 0,284 | —0,5, | “oe 0,01 
177 | 0,271 | 0,294 | —0,5, 01 | 0,05 

210 | 0,287 | 0,309 | —0,3, | 0,3 | 0,4 

230 0,298 0315 | +01,| 123 | 13 2,2 
250 | 0,312 | 0,815 | + 1,4, 3,5 3,5 2,0 
eee Nr. 10. V, = 18,96; V, = 19, 15; p,’ = 1070 fir T’= 425° abs.*) 
152 0,262 | 0,278 | + 0,1, _ 0,01 : dt 
200 0,283 | 0,299 | 0,2, 02 | O02 ~ 2 
210 | 0,289 | 0,304 | 0,4, 0,4 0,4 2 
233 «| +O,801 | 0,309 | 1,1, 1,6 1,4 1,8 
250 | 0,314 | 0,308 | 23, | 3,7 3,5 1,9 
260 | 0,323 0,302 | 3,7. | 63 5,8 1,8 
263 «| #+0,329 | «0,300 | 4,3, 7,5 6,7 1,8 


Dampfdruckwerten (P gefunden) sind in der vorletzten Spalte dic 
friiher nach Uberfiihrungsmessungen berechneten Drucke gegeniiber- 
gestellt. Diese waren damals unter der Annahme ausgewertet worden, 
da8 die MolekulargréBe Au,Cl, sei. Die Ubereinstimmung der so 
berechneten mit den jetzt gefundenen Werten beweist die Richtig- 
keit jener Annahme.*) Die letzte Spalte gibt schlieBlich eine andere 
Darstellung desselben Tatbestandes. Es wurde durch Kombination 
der statischen und der Uberfiihrungsmessungen das Molekulargewicht 
des Goldchlorids berechnet und durch das des einfachen Molekiils 
AuCl, dividiert. Der so gewonnene Assoziationsgrad schwankt um 

') Nach Fiscuer u. BILtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 89. Die Werte 
unter 200° und iiber 245° sind extrapoliert. 

*) Setzte man in Gleichung (6) p,’ = 725 fiir 7” = 293 ein, so ergaben 


sich Werte fiir P gefunden, die um 0,3 mm kleiner waren als die oben angegebenen. 


(Vgl. S. 341.) 
3) Aus p,’ = 740 fiir 7’ = 293 ergeben sich mit den obigen identische 
Werte fiir P gefunden, was diesen Versuch als besonders zuverlissig kennzeichnet. 
*) Einige Vorversuche, die hier nicht mit aufgefiihrt sind, ergaben bei etwas 
créBerer Streuung der Werte das gleiche Resultat. 
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den Wert 2 und zeigt so ebenfalls an, daB dem vergasten Gold. 
chlorid bis etwa 250°C die Formel Au,Cl, zukommt. — Rs 
wire nicht ausgeschlossen, daB bei 260° schon eine geringe Disso- 
ziation in einfache Molekiile AuCl, einsetzt, doch liegt der Effekt 
noch innerhalb der Versuchsfehler. 

Das Ergebnis ordnet sich anderen befriedigend zu; so bilden 
z. B. auch Aluminium-'), Gallium-*) und Ferrichlorid®) bei relativ nied- 
ngen ‘lemperaturen im Gaszustand Doppelmolekile. 

Ks ist beabsichtigt, das Verfahren weiter auszubauen, und zwar 
zunichst an den Aluminium-, Cupro- und Chromhalogeniden. 


Zusammenfassung. 


1. Man kann Molekulargewichte durch Vergleich von direkt be- 
stimmten Sittigungsdrucken mit Uberfihrungsmessungen ermitteln 
(Horstmann). Auf die Leistungsfihigkeit dieses Verfahrens fiir an- 
organische Probleme wird hingewiesen. — 

2. Ks wird eine Differentialmethode zur statischen Dampf- 
druckbestimmung von heterogen dissoziierenden Stoffen beschrieben 
und erprobt. 

3. Die Kombination der danach bestimmten Dampfdrucke mit 
friheren Uberfiihrungsmessungen liefert fir vergastes Goldchlorid 
die MolekulargréBe Au,Cl,. 


Herrn Prof. Dr. Dr.-Ing. E. h. W. Brurz danke ich fiir sein 
férderndes Interesse und die Uberlassung der Institutsmittel. 


') Nitson u. Petrersson, Z. phys. Chem. 1 (1887), 459; DEVILLE u. 
Troost, Ann. chim. phys. (3) 58 (1860), 257. 

*) Frrepeu u. Crarrs, Compt. rend. 107 (1888), 306. 

*) V. Meyer u. C. Meyer, Ber. 12 (1879), 1199. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1929. 
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Messungen an zwei- und vierwertigen Verbindungen 
der seltenen Erden. II.’) 


Eine Systematik der seltenen Erden, 
begriindet auf periodischen Eigenschaftsanderungen 
ihrer lonen, 


Von WILHELM KLEMM. 
Mit 2 Figuren im Text. 


I. Die bisherige Einteilung der seltenen Erden, z. B. in Cerit-, 
Terbin- und Yttererden, ging von den Erfahrungen aus, die man 
bei der Aufarbeitung und Trennung der natiirlich vorkommenden 
Mineralien gewonnen hatte. Nachdem man aber jetzt die einzelnen 
Elemente —- bis auf Nr. 61 — in hohem Reinheitsgrade hat dar- 
stellen kénnen, wird man eine mehr systematische Einteilung 
winschen, die den an diesen reinen Priparaten festgestellten Higen- 
schaften mdéglichst weitgehend entspricht und zugleich auch den 
theoretischen Vorstellungen tuber den Atombau Rechnung trigt. 


II. Die Atomtheorie, wie sie N. Bour gegeben hat — und die man 
trotz der Entwicklung der Wellenmechanik auch jetzt noch als 
Arbeitshypothese benutzen darf — lehrt, daB vom Ce an die neu hinzu- 
tretenden Elektronen nicht in den auBeren Schalen angelagert werden, 
sondern daB eine innere (4,) Schale aufgefiillt wird. Dementsprechend 
wird verstindlich, daB mit fortschreitender Ordnungszahl sehr viele 
Kigenschaften sich entweder garnicht oder aperiodisch, konti- 
nuierlich, andern. Dies gilt z. B. von der normalen Wertigkeit, 
die bei allen 3 ist, und vom Ionenradius der 3fach positiv geladenen 
lonen, der, wie V. M. Gotpscumipt und G. v. Hevesy gezeigt 
haben, vom Lat++ zum Cp*++ nahezu ganz regelmiBig abfillt 
‘Lanthanidenkontraktion). 

Ill. Will man aber zu einer Einteilung der ganzen Gruppe 
kommen, so muB man die Eigenschaften heranziehen, die peri- 


*) Abhandlung I, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 181. 








346 W. Klemm. 


odisech sind. Als solche seien genannt: Magnetismus, Farbe un¢ 
das Auftreten von Zwei- und Vierwertigkeit. 

a) Magnetismus. Die bekannte Kurve') der Ionensuszeptibj|j. 
tiiten (Fig.1) zeigt sehr deutlich eine Periodizitaét: hervorgehobey 
sind gegeniiber der Mehrzahl der stark paramagnetischen Ionen das 
Anfangs- und das Endglied, La**+*+ und Cp+++, die beide diamagnetise}, 
sind. AuBerdem findet sich ein Minimum, das beim Smt++ hegt. 
Man kénnte demnach auf Grund des Magnetismus in zwei Gruppen 
teilen: 1. Lat++ bis Smt++, 2. Eut++ bis Cp+t+. 























bd) 
QT 
r3 
“ 
¢ 
> 20 o Pa Nd*** 
“ 
s 
nN 1”r 
: d mn ; Cp’*” 
‘ 65 70 
Ordnungszahl 


Fig. |. Paramagnetismus der Ionen der seltenen Erden nach CABRERA. 


b) Farbe. Wie der Magnetismus, so zeigt auch die Farbe der 
Ionen ein periodisches Verhalten [Tabelle 1*)]: Nach den farblosen 
Anfangsgliedern folgen lebhaft gefiirbte Ionen, Gd+++ und Tbt* 
sind wieder farblos, dann treten erneut lebhafte Fiarbungen auf, 
die Endgheder sind wieder farblos. Auch hier lassen sich deutlich 
zwei Gruppen erkennen; aber das Minimum der Farbigkeit liegt nicht, 
wie das des Magnetismus, beim Sm*+*+*, sondern beim Gd+++* und Tb**>. 

') Die Figur sowie alle in dieser Abhandlung angegebenen Zahlen 
nach v. Hevesy, Die seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues, Berlin 1927, 
bzw. Abhandlung I. 

*) Uber die Bedeutung der wagerechten Trennungsstriche vgl. Ab- 
satz VII. 
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Tabelle 1. 
Farbe der 3wertigen Verbindungen, 
et iico Nimmo nts 

La | farblos | farblos 
us oa | -farblos 

Pr | hellgriin grin 

Nd | lichtblau rotviolett 

Il | ? ? 

Sm | gelblich weiS gelb 

Eu far blos?*) nahezu farblos (rosa) 

Gd | farblos farblos 
Tb | farblos farblos 

Dy farblos gelb 

Ho | gelb | gelb 

Er | rosa rosa 

Tu | griniich weiB | griin 

Yb | farblos | farblos 

Cp | farblos faiblos 


c) Chemisches Verhalten. Besonders wesentlich aber er- 
scheinen vom Standpunkte des Chemikers aus die Verbindungen, 
in denen nicht die normale Dreiwertigkeit vorhanden ist. Zu einem 
Vergleich wird man moglichst Reaktionen heranziehen, die fiir 
alle Elemente unter den gleichen Bedingungen) durchgefiibrt 
worden sind. Von derartigen Reaktionen sind untersucht: 

1. Erhitzen der Oxyde bzw. Hydroxyde im Sauerstoff- 
strom bei normalem foder auch erhéhtem]|*) Druck bei Rotglut 
fiihrt beim Ce zu einem sehr bestaindigen, nahezu farblosen Dioxyd, 
beim Pr und Tb zu unbestindigen schwarzen hdheren Oxyden, fiir 


‘) Uber die Farbe des Ce,O, 148t sich aus der Literatur ein sicheres Bild 
nicht gewinnen; vel. z.B. GMecin-Kravut’s Handbuch der anorganischen Chemie 
VI, 2, 127. Ce,O, scheint um so heller zu sein, je reiner es ist; geringe Mengen CeO, 
farben griin. Das beste von FRIEDERICH u. Sitric [Z. anorg. u. allg. Chem. 143 
(1925), 316] beschriebene Praparat war frisch gelb mit einem Stich ins Olivgriine. 

*) Eu,O, wird zwar meist als gelblichweiB beschrieben, die Farbung diirfte 
jedoch auf einen sehr geringen Tb-Gehalt zuriickzufiihren sein. 

3) So gilt die unter 2 angegebene Abstufung in der Reduzierbarkeit nur fiir 
Chloride und fiir die erwahnten milden Reduktionsbedingungen. Uber die Ab- 
hangigkeit der Reduzierbarkeit vom Anion wird demnachst berichtet werden. Wenn 
man die Reduktionsbedingungen verscharft, z. B. Cer-Metall auf geschmolzenes 
VeCl, einwirken l4Bt, dann erhalt man auch bei anderen Elementen niedere 
Halogenide, ebenso wie man aus BaCl, -+ Ba ein Subchlorid des Ba darstellen 
kann. Diese Versuche sind durch den Angriff der Reaktionsmasse auf die Gefab- 
materialien erschwert; es gelang uns jedoch bereits, LaCl, und CeCl, in 80- bis 
90°/,iger Reinheit darzustellen, woriiber in Kiirze berichtet werden wird. Uber 
die Konstitution dieser Reduktionsprodukte kénnen wir noch nichts aussagen. 

*) H. A. Pacer u. P. H. M.-P. Brryton, J. Amer. Chem. Soc. 51 
(1929), 42; leider haben die Verfasser Dy nicht untersucht. 
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die nur uater ganz bestimmten Bedingungen die Zusammensetzung Me(), 
erreicht werden kann. Beidenanderen Elementen tritt Reaktion nicht ein. 
2.Erhitzender Trichlorideim W asserstoffstrom war bishervom 
LaCl, bis zam GdCl, durchgefiihrt. Es reagierten nur EuCl,, aus dem 
sich leicht das verhiltmismaBig bestaindige farblose EuCl, erhalten 
li8t, und SmCl,, das sich nur unter ganz besonderen Bedingungen 
zu emem unbestindigen, tiefgefiirbten Dichlorid reduzieren laBt. 
IV. Diese Ergebnisse vergleichbarer chemischer Reaktionen darf 
man nur dann zu emer Systematik benutzen, wenn man Aussagen 
uber den inneren Aufbau der erhaltenen Produkte machen 
Tabelle 2. 


Elektronenanordnungen der lonen. 





lon- Elektronenanordnung Magnetonen') 


























quantenzahl | | 2/3 |4,|4,|4,|4,| 5,/5,| nach WEIss | Bemerkungen 
Bat’ lol | | 0 
Latt (0 0 
frestinets 
Ce 0 | (0?) CeO,: {nahezu farblos 
| Fluoritgitter 
Cet Se or oy a | 1 11,4 
| wenig bestandig 
Pre od 11,5°) PrQ,: fachwars 
| | | Fluoritgitter 
Prt 12) | | 17,8—17,8 
Nd*++* 3 17,5—18,0 
[+ | 4 dai 
Smt" | 5) 7,0—8,0 
—e | te paer : P oy .fwenig bestandig 
Sm }2 8/18/26 10 6 2 20,2 SmCl,: | ef rotbraun 
Kut? 6 15,5—17,9 
Eut 7 — | BuCl,: {rerblos 
Gd} 7 40,0—40,2 | 
| wenig bestandig 
Tb** 7 < 44,8*) 1,0, achwar 
| Fluoritgitter 
Tb? 8 | 47,14) 
Dy**" 9 52,2—53,0 
Hot 10 51,9—52,0 
Er? 1] 46,7—47,0 
Tut 12 35,6—37,5 
Ybt+ 13} | | 21,9—23,0 
Up" | | 14 | 0) 
ners Pa 4 4} | 0 





') Es sind nur die Messungen von CABRERA u. St. MEYER beriicksichtigt. 

*) Unverdffentlichte Messung von H. U. v. VoGEL. 

5) Nach E. Wepekrinp, vgl. Abh. I, 8. 184. 

‘) Das von Sr. Meyer, physikal. Z. 26 (1925), 53 gemessene Tb—Oxyd war 
braun, enthielt also etwas TbO,; deshalb ist fir Tb*** nur der von CaBRERA 
am Sulfat erhaltene Wert eingesetzt; der wesentlich niedrigere Magnetismus, den 


Sr. Meyer fand, stellt einen Maximalwert fiir Tb 


+ +44 


dar. 
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‘ann. Es scheint naheliegend anzunehmen, da es sich bei den 
héoheren Oxyden um Vierwertigkeit handelt, nicht um Super- 
oxyde’), bei den Dichloriden um zweiwertige Llonen, nicht 
um Kinlagerung von Metall*), wie beim Ag,I’. Diese Annahme fihrt 
zu dem in Tab. 2 gegebenen Schema der Elektronenverteilung. 

Diese Tabelle zeigt, daB die vorgeschlagene Annahme ex perimen - 
tell geprift werden kann. Die Erfahrung spricht fiir ihre Richtig- 
keit. Einmal ist, genau wie das Schema verlangt, der Magnetismus 
der Dioxyde*?) — soweit er gemessen wurde — gleich dem der Tri- 
oxyde der vorhergehenden, der der Dichloride gleich dem der Tri- 
chloride der folgenden Elemente. Ferner zeigt der Umstand, daB 
die héheren Oxyde Fluoritgitter*) besitzen, daB es sich wirklich 
um Verbindungen vom Typus MeO, handelt. Fur die Dichloride 
konnte zwar fiir den bisher am genauesten untersuchten Tall des 
SmCl, der Gittertypus noch nicht festgestellt werden; hier spricht 
aber das Verhalten gegen Ammoniak sehr stark fiir die ge- 
machte Annahme; denn die Ammoniakate des SmCl, sind denen 
des SrCl, sehr ahnlich.5) 

V. Demnach dirften die gemachten Annahmen hinreichend ge- 
stiitzt sein, so daB man die Angaben der Tabelle 2 weiter auswerten 
darf. Es ergibt sich: 

1. Die Elektronenkonfiguration des La*+*++ kommt auBer bei 
den La-Verbindungen selbst noch zweimal in durchaus bestindigen 
Verbindungen vor. 

2. Die des Gd+++ erscheint auBer beim Gd ebenfalls zweimal 
in emer bestaéndigen und in einer weniger bestiindigen Verbindung. 

3. Die Konfigurationen des dem La*++* folgenden Ce+*+* und des 
dem Gd+++ yorhergehenden Kut+++ werden je einmal von Nachbar- 
elementen in unbestindigen tiefgefirbten Verbindungen erreicht. 

Das chemische Verhalten berechtigt also zu folgenden Aussagen: 
Bevorzugt sind in erster Linie die Elektronenkonfigurationen 
des Lat++ und Gdt+++, in zweiter Linie die des Cet+* und Kutt’. 

') Dieser Gedanke ist schon deshalb nicht von der Hand zu weisen, weil 
die analogen Schwefelverbindungen tatsichlich Polysulfide sind; Naheres wird 
in Kiirze mitgeteilt. | 

*) Wie dies PRaNDTL u. KOGL annehmen, vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 172 
(1928), 265. 

*) Wie Sr. Meyer, physikal. Z. 26 (1925), 53 bereits erkannt hatte. 

*) GoLpscumiptT, ULricn u. Barts, Osloer Akademie-Berichte Nr. 5 und 7 
(1925), Nr. 2 (1926). 

*) Nicht denen des BaCl,, wegen der Lanthanidenkontraktion! 
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Vl. Tabelle 2 legt aber noch einen anderen Gedanken nahe: 
Das Cp*** steht vollkommen symmetrisch zum La+++; genau wie 
Ba** und La*t+** dieselbe Konfiguration haben, so auch Hf++++ und 
Cp***; man konnte vermuten, dab es auch ein recht bestindiges YbCI,}) 
giibe, das dann in gewisser Weise dem CeO, analog wiire. Versuche, 
uber die in der folgenden Abhandlung mit W. Scuitrx_ berichtet 
wird, haben die Richtigkeit dieser Annahme ergeben.?) Wabrend 
DyCl, und ErCl, vom Wasserstoff bei Rotglut im merklichem Um- 
fange nicht angegriffen werden, laBt sich YbCl, sehr leicht zu 


YbCl, reduzieren. Dieses Dichlorid ist — in Analogie zum CeO, 
und KuCl, — recht bestaindig und nahezu farblos. Es ist ferner — 
wie Cpt** diamagnetisch. Sein Verhalten gegen NH, entspricht 


vollig dem der Erdalkalimetallhalogenide. *) 

Ks gibt also auBer den ausgezeichneten Elektronenanordnungen 
des Lat*+ und Gdt*+ noch eine weitere bevorzugte Konfigu- 
ration, die des Cpt**. 














Fig. 2. Schematische Darstellung des Auftretens 2- und 4wertiger Verbindungen 
bei den seltenen Erden: [Ein Strich oberhalb der Wagerechten bedeutet das 
Auftreten von 4 -Wertigkeit, ein Strich nach unten 2 -Wertigkeit. Die Dicke 
der Striche soll die Bestandigkeit der Verbindungen veranschaulichen. Die 
GréBe der Punkte cibt ein Ma®B fiir die Vorzugsstellung der einzelnen 
Elektronenkonfigurationen. 


VII. FaBt man das in III—VI Ausgefiihrte zusammen, so wird 
man den obigen Ergebnissen, wie sie in Fig. 2 zusammengestellt 


') Vermutlich dirfte auch dem Yb*** ein dhnliche Stellung zu- 
kommen wie dem Cett+, d. h. TuCl, sollte sich zu einem unbestandigen, tief- 
vefarbten Dichlorid reduzieren lassen; Tu-Praparate standen uns leider noch 
nicht zur Verfiigung. 

*) Unabhangig von uns und zeitlich eher hat G. Janrscn Verbindungen 
des Yb*? erhalten. Einer freundlichen Privatmitteilung von Herrn Prof. 
Janrscu, die mir nach AbschluB dieser Untersuchung zuging, entnehme ich: 
..Vorversuche haben uns gezeigt, daB sich Ytterbiumjodid ahnlich verhailt 
wie Europiumjodid. EuJ, la8t sich nicht mehr aus EuCl, bzw. durch Entwas- 
serung des wasserhaltigen Jodids darstellen, man erhalt stets EuJ,. Eine dies- 
beziigliche Mitteilung ist in den Monatsheften im Druck.* 

*) Die Ammoniakate stehen zwischen denen des CaCl, und Srtl,. 
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siad!), besondere Bedeutung beizumessen haben. Dem Elektronen- 
aufbau von La*+++, Gd+++ und Cp**++ kommt fiir die Systematik 
der seltenen Erden — wenn auch in abgeschwichtem MaBe — eine 
jhaliche Bedeutung zu, wie den Edelgasen fiir das ganze periodische 
System. Man wird in Analogie zu diesem auf Grund des che- 
mischen Verhaltens einteilen: 


1. Lat+t++ 
9. Cet++. . . ... Gdttt 
eee 6 we ew g Eyre. 


Atomtheoretisch ist die Sonderstellung von Lat++ und Cp+*+ 
ohne weiteres zu verstehen: Lat+++ hat Kdelgaskonfiguration, bei 
Cpt++ ist die 4,-Schale abgeschlossen; beide haben auBerdem 
S-Terme?), die — worauf mich Herr Prof. Hunv hinwies — meist sehr 
tief liegen. Auch beim Gd+++ hegt ein S-Term vor, der wegen seiner 
hohen Multiplizitat emen energetisch giinstigen Symmetriecharakter 
haben diirfte, so daB auch hier die energetische Bevorzugung gegen- 
iiber den Nachbarelementen verstindlich ist. 

Dieser Eiuteilung entspricht vollig die Karbe: gerade die [onen, 
denen eine ausgezeichnete Konfiguration zukommt, sind farblos; je 
weiter man sich von ihnen entfernt, um so tiefer werden die Fiir- 
bungen. GewiB ist der innere Zusammenhang zwischen Farbe und 
Elektronenanordnung gerade hier durchaus nicht durchsichtig, der 
Paralleusmus zwischen den energetisch ausgezeichneten Zustiinden 
und der Farblosigkeit ist aber doch auffillig. 

Beim Magnetismus fallen beim La*++ und Cp*** die Minima der 
Suszeptibilitét mit den energetisch ausgezeichneten Konfigurationen 
zusammen, nicht aber beim Gd*+++. Man wird aber — zumindestens 
fir chemische Zwecke — einer Einteilung auf Grund der Bindungs 
festigkeit der Elektronen mehr Gewicht beizulegen haben, als auf 
Grund eines — nicht einmal vollig erfolgten —- Ausgleiches der 
magnetischen Symmetrie.*) 

1) Diese Art der Darstellung wurde zuerst von v. HEevesy gegeben; vzgl. 
auch Abh. I. 

*) F. Hunp, Z. Physik. 38 (1925), 855. 

8) Fir Eu**~* ist theoretisch eigentlich Diamagnetismus zu _ erwarten, 
Vel. dazu auch Abh. I, S. 188, Anm. 8. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am |. August 1929. 
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Messungen an zwei- und vierwertigen Verbindungen 
der seltenen Erden. Ill. ') 


Ytterbiumdichlorid. 


Von WitHeLM Kiem™M und WILHELM Scairs.?) 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die in der vorstehenden Abhandlung dargelegten Uberlegungen®) 
machten es wahrscheinlich, daB von den Chloriden der Yttergruppe 
YbCI, leicht und vielleicht noch TuCl, schwierig mit Wasserstoff 
ber Rotglut reduzierbar seien. Die Versuche haben diese Annahme 
beim YbCl, in vollem Umfange bestitigt*); gleichzeitig konnten wir 
zeigen, daB sich KrCl, und DyCl, in nennenswertem Umfange bei 
gleichen Bedingungen nicht reduzieren lassen. Wir hoffen, daB es 
uns auch moglich sein wird, Thuliumpriparate zu bekommen, um 
die Reduzierbarkeit von TuCl, zu untersuchen. 


1. Ausgangsmaterial. 

Priiparate von Dy, Er und Yb standen uns durch die Liebens- 
wurdigkeit des Freiherrn Auger v. Wetspacu zur Verfiigung. Mes- 
sungen des Magnetismus, die H. U. v. Vocr.*) ausfiihrte, zeigten, 
da8 ihr Reinheitsgrad den von Sv. Meyer und CaBrera untersuchten 


T'abelle 1. 


Magnetismus der Oxyde. (Magnetonen nach WEIss.) 





CaBRERA | Sr. MeverR vv. VOGEL 
Dy,0, 52,2 53,0 52.0 
Er,O, 47,0 46,7 46,5 
Yb,0, 21,9 22.5 21,9 


') Abh. Il vgl. vorstehend. 


*) Die vorliegende Untersuchung bildet einen Teil der Diplomarbeit von 
W. Scuttu, Hannover 1929. 

*) Vel. Abh. LI; ferner ist bereits in Abh. I, S. 183, Anm. 2 darauf hin- 
vewiesen, da} das Auftreten von Yb(I1)-Verbindungen wahrscheinlich ist. 

‘) Unabhingig von uns und zeitlich eher hat auch G. Jantscu Yb(I))- 
Verbindungen erhalten. 

*) H. U. v. Vooer, Dipl.-Arbeit Hannover 1929. 
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Priparaten gleicher Herkunft entsprach, d. h. Dy und Er waren 
praktisch rein; Yb dagegen enthielt noch etwa 5°/, Cp.*)*) 


ll. Reduktionsversuche an ErCi, und DyCi.. 

0.8125 g Er,O, wurden im Chlor—Chlorschwefelstrom  cbloriert 
und 2'/, Stunden zwischen 400 und 600°, 51/, Stunden zwischen 600 ° 
und 700° im H,-Strom behandelt. Die Auswage (1,159 g; berechnet 
fur ErCl, 1,163 gy) entsprach dem Trichlorid. Mit Wasser trat aller- 
dings eine ganz geringfiigige Gasentwicklung auf, die aber héchstens 
einem Redukticnsgrad von 1°%/, entsprechen wirde und wahrschein- 
lich von dem Priparat eingeschlossenes bzw. adsorbiertes Gas 
darstellt. 

Die Ergebnisse beim DyCl, waren vollig analog; wegen des 
niedrigen Schmelzpunktes des DyCl, wurde nicht mit Chlor—Chlor- 
schwefel chloriert, sondern das Chlorid wurde nach den Angaben 
von KLEINHEKSEL und Kremers*) durch Entwisserung des Cblorid- 
hydrates im HCl-Strom unter vermindertem Druck dargestellt. 


ltl. Ytterbiumdichlorid. 

A. Darstellung. Bei einem Vorversuch chlorierte man zu- 
nichst 0,971 g Yb,O, im Quarzschiffchen im Chlor—Chlorschwefel- 
strom, verdrangte nach dem Abkihlen das Cl, durch CO, und fiillte 
das Rohr mit H,, der elektrolytisch entwickelt, durch Pt-Asbest 
bei 500° vom QO, befreit und durch mehrere lange GefiBe mit festem 
KOH und P,O; in ublicher Weise scharf getrocknet wurde. Die 
Temperatur wurde dann unter dauerndem Durchleiten von H, lang- 
sam auf 600—620° und nach 6 Stunden eine halbe Stunde lang auf 
s50—900° gesteigert. Das erhaltene Priparat war bis auf kleine 
Teile geschmolzen und ganz schwach grau gefirbt, nahezu farblos. 
Die Gewichtszunahme lag etwas unter dem fiir das Dichlorid be- 
rechneten Wert, da das Praiparat nicht ganz oxydfrei war. Es ent- 


') Vgl. Sr. Meyer, Physik. Z. 26 (1925), 478. 

*) Anmerkung bei der Korrektur: Herr Reg.-Rat Dr. Bevurue, 
Charlottenburg, hatte die groBe Freundlichkeit, das von uns verwendete Sm,0O, 
und Yb,O, réntgenographisch zu untersuchen und erhielt folgendes Ergebnis: 
Sm,0,:0,8°/, (0,6—1,6) Eu, 0,3°/, (0.1—0€,5) Gd. Yb,O,:8°), (6—10) Cp, 
1°), (0,7—1,3) Tu, 0,1°/, (0,06—0,15) Er, 0,02°/, (0,01—0,03) Dy. Der Gehalt 
an Verunreinigungen wurde aus der Intensitat der L-Linien dieser Elemente 
geschatzt. Die maximalen Fehlergrenzen sind hinter den geschitzten Werten 
in Klammern gesetzt. Der Gehalt des Yb,O, an Cp,O, ist also noch etwas 
groBer. als St. Meyer angibt. Wir méchten Herrn Dr. Bevrue auch an dieser 
Stelle unseren verbindlichsten Dank sagen. 

*) KLEINHEKSEL u. Kremers, Journ. Am. chem Soc. 50 (1928), 964. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184. 23 
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wickelte mit verdinnter Siure sehr lebhaft H, und enthielt 28,99 
Cl (berechnet fur YbCI, 29,0°/). Das Praparat kam also bereit, 
dem Dichlorid in semer Zusammensetzung sehr nahe, hatte aber 
ffenbar be: der hohen Temperatur etwas mit dem GefaiBmateria| FF 
reagiert. 

Bei weiteren Versuchen wurde grundsitzlich ebenso verfahren. FF 
aber die Temperatur nur bis auf 580—640° gesteigert. Die Reduktions. 
zeit war meist 10—12 Stunden, weil sich dies zeitlich (iiber Nacht) 
besonders bequem einrichten lieb.!) Als zwei typische Experimente FT 





selen genannt: 

Priparat 2 wurde bei 600—630° 9 Stunden lang reduziert. Das 
Priparat stellte darnach eme nahezu farblose, ganz schwach gelbrot- 
stichige, gerinterte Masse dar. 0,690g Yb,O, lieferten 0,856 ¢ 
Reaktionsprodukt (berechnet fiir YbCI, 0,854 g), 0,572 g davon er- 
gaben 18,1 em*® H, bei 22° und 763 mm, entsprechend 1,51 mg H, 
(berechnet 1,53 mg) und 0,440 g AgCl, entsprechend 29,3°/, Cl (be- 
rechnet 29,0°/,). Das Priiparat war also etwa 98°%/ig; es wurde zur 
magnetischen Messung benutzt. 

Priiparat 3: 0,646 g Yb,O, heferten nach der Chlorierung und 
\Ostiindiger Reduktion bei 550° 0,797 g¢ eines gleichmaBig ganz 
schwach rétlichen, gesinterten Reaktionsproduktes (ber. 0,799 g). 
Dieses Priiparat diente zur Dichtemessung; es wurde nach der Be- 
stimmung im Pyknometer zersetzt und heferte aus 0,745 g 36,5 em 
H, bei 21° und 753 mm, entsprechend 3,02 mg H, (ber. 3,07). Daraus 
berechnet sich der Reduktionsgrad zu 98°). 

Der Reduktionsgrad war also sogar noch etwas gréBer, als dem 
Yb-Gehalt entspricht; offenbar ist auch etwas CpCl, reduziert 
w orden. *) 

B. Verhalten in waiBriger Lésung. YbCI, lost sich ohn 
merkliche Zersetzung und, wenn es oxydfrei ist, vollkommen zu 
einer gelb gefirbten Lésung in Wasser auf; geringe Oxydmengen 
jiuBern sich durch das Auftreten von dunkel gefairbten unlédslichen 
Teilchen. Diese gelben Lésungen zersetzen sich auf Zugabe von 


') Versuche dariiber, wie weit sich die Reduktionszeit verkiirzen 1abt. 


haben wir noch nicht ausgefihrt. 

*) Grundsatzlich scheinen von allen seltenen Erden Dihalogenide herstell- 
bar zu sein (vgl. Abh. Il, 8. 3, Anm. 3); durch das Uberwiegen von Yb wird 
offenbar die Reduktion von Chloriden anderer Erden erleichtert; vgl. dazu auc 
Abh. I, S. 181, Anm. 3), sowie ferner die Erleichterung der Bildung von Pr,S,°5 
lurch Gegenwart von Ce |W. Brirz, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 436). 
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“inren, auch Essigsaure, schnell unter Wasserstoffentwicklung. Ent- 
palten die Priparate Oxyd, so tritt voriib rgehend nach dem An- 
jnern eine schwache Violettfirbung ein. 

Aus der gelben Loésung fillt NH, einen flockigen, hellgefiirbten 
Niederschlag; Na,SO,-Lésung gibt eine weiBe, amorphe Fallung, 
wobei gleichzeitig etwas Gasentwicklung auftritt; Kaliumechromat- 
ljsung fallt eien ebenfalls amorphen gelben Niederschlag. In allen 
Millen léste sich der Niederschlag in verdiinnter Essigsiiure; die 
nihere Untersuchung steht noch aus. 

(. Messungen. Wegen der Kostbarkeit des Materiales wurden 
die Messungen nur so genau durchgefiihrt, wie es notwendig war, 
um die Ergebnisse grundsatzlich sicherzustellen; insbesondere wurde 
auf Parallelmessungen an frisch hergestellten Priparaten verzichtet, 
um jede unnétige Gefaihrdung des Materiales zu vermeiden. 

1. Magnetismus. Der Magnetismus wurde, wie bereits oben 
erwihnt ist, mit emem 98%/,igen Priiparat bestimmt, wobei eine 
Apparatur benutzt wurde, die der von E. WepEKrnp*) beschriebenen 
entsprach. Die Arbeitsweise ist aus Abhandlung [*) zu ersehen. 
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Zum Pulvern und Einfiillen der Substanz wurde eine wesent- 
lich einfachere Apparatur benutzt als friiher; die Anregung zu dieser 
Kinrichtung verdanken wir Herrn Prof. V.M. Goutpscumipr. An 
em Glasrohr von etwa 10 mm lichter Weite, das an der eimen Seite 
offen bleb, war das MeBréhrchen angeschmolzen (vgl. Fig. 1). 
Kin seithches Ansatzrohr erlaubte, einen lebhaften Strom von 
CO, durch das Rohr zu schicken und so das Eimdringen von 
Feuchtigkeit zu vermeiden. Das Priparat wurde an die mit @ be- 
zeichnete Stelle gebracht, von b aus mit eimem starken, scharfkantig 
abgeschnittenen Glasstab fein gepulvert und dann in das Rohrchen 
ubergeschuttet. Es wurde so jeder Verlust vermieden. Nach dem 
Einfiillen wurde bei ¢ abgeschmolzen. 


') E. WEDEKIND, Z. angew. Chem. 41 (1928), 771. 
*) Die dort gegebenen Molekularsuszeptibilitaten 7 sind um eine Zehner- 


potenz zu hoch angegeben; die Magnetonenzahlen werden davon nicht berilhrt. 
93% 
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Die Suszeptibilitét y pro Gramm wurde wie iiblich nach dey 


Kormel?): - 
I YbCl, 9,58 -10° 


Pug Yybcl, 


berechnet, wobei bedeuten: Fy), die bei einer bestimmten Strom. 
stiirke auf das YbCI, ausgeiibte Zugkraft des Magneten in Milligramm, 
I,. die Zugkraft auf das gleiche Volumen Hg; —2,58-10-® die magne- 
tische Suszeptibilitat von Quecksilber pro Kubikzentimeter und o 
die scheinbare Dichte von YbCl. 


Tabelle 2 gibt die Ergebnisse. 


‘Tabelle 2. 


Magnetische Messungen. 











I bt let kr , . ~ 
Amp. ald add FGias Fyver Fug Q vA 
10 | + 0,024 0,138 0,017 | +0,041 | — 0,121 | 2,14 + 0,41 
2.0 | + 0,094 0,540 0,080 | + 0,174 | — 0,460 2,14 + 0,45 


Der Paramagnatismus ist also sehr gering. Die Beimengung an 
vermutlich paramagnetischem CpCl, dirfte den 7-Wert um 
12 Kinheiten der ersten Dezimale erhéht haben; Zehntelprozente 
von Verunreinigungen an Tu und Er?) wiirden vollauf geniigen, um 
den restlichen Paramagnetismus zu erkliren, so daB reines YCI, 
mit groBter Wahrscheinlichkeit als diamagnetisch anzusprechen ist. 
2. Verhalten gegen Ammoniak. Beim Sm(Cl,%) war gefunden 
worden, daf die Ammoniakate denen des SrCl, sehr abnlich sind; 
allerdings war dort das Bild verwischt, weil wahrend der Anlagerung 
und des Abbaues merkliche H,-EKntwicklung auftrat, so daB das 
Priiparat schheBlich nur noch 33°, Dichlorid enthielt. Wir hofften, 
bei dem gegen Wasser wesentlich bestindigeren YbCI], diese Zer- 
setzung vermeiden zu kénnen; leider ist dies, wie wir vorausschicken 
mdchten, auch hier nicht ganz gelungen. 

Nach den bei —78, 0 und 100° aufgenommenen Isothermen 
(vgl. Fig. 2) sehien es allerdings, als ob gar keine Zersetzung ein- 
getreten wiire: der Druckabfall bei 8 Molen ist recht scharf, der be! 
2 Molen bei 0° nur wenig verwischt, bei 100° wieder recht schartf. 


') Die Korrekturglieder fiir den EinfluB der Luft sind fortgelassen. 

*) Anmerkung bei der Korrektur: die tatsichlich vorhanden sind, 
vgl. S. 353, Anm. 2. 

*) Vgl. Abh. I. 
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Das Praparat sah, solange ein UbersechuB von NH, vorhanden 
war, lebhaft rotgelb bis rot gefirbt aus; das Octammin hatte eine 
rotgelbe Farbe!), die 
etwas heller war als die Z ee 
von JCl, oder K,Cr,0-; 

das Diammin ist gelb, ay 





etwas heller als Chromat: | 
das Monammin schhleb- | : 
lich ist noch heller ge- Wf 

firbt. Das Auftreten von 
? Phasen heB sich wiih- | 
rend des Abbaues bei 0° 100} 
zwischen 8 und 2 Molen | 
NH, deutlch an dem 
Nebeneinander von gel- 














hen und roten Teilen er- 











kennen. 





Diese Farbverhiltnisse | : rote MY, 
erinnern an die beim Kupfer- Fig. 2. YbCl,/NH,. 
sulfat gefundenen; wie nach- _ _ _ (ja(],/NH, (bei0®). - — - — SrCl,/NH, (bei 0°). 


stehend zusammengestellt ist, 
nehmen bei beiden die Farbungen vom wasserfreien Salz iiber das Hydrat zum 
Ammoniakat zu: 


wasserfrei Hydrat Ammoniakat 
CuSO,  farblos hellblau dunkelblau 
YbCI, - gelb rotgelb 


Leider zeigte die Analyse nach beendetem Abbau, daB doch 
etwas Zersetzung eingetreten war; sie betrug nach Beendigung des 
Abbaues bei 0° etwa 20°/,; nach dem Abbau bei 100° entsprach der 
Reduktionswert sogar nur noch 72°/, Dichlorid. 

Es ist also auch hier, wohl gemaiB der Gleichung: 

YbCl,-x NH, = Yb-NH,-Cl,-(x — 1) NH, 4 


Zersetzung eingetreten; wenn trotzdem die Druckabfiille bei 8, 2 und 


} H, 
| Mol scharf ausfielen, so ist dies offenbar dadurch zu erkliren, daB 
auch das Aminchlorid Yb-NH,-Cl, Ammoniak anlagert und dab 
eine ziemlich genaue Kompensation eintritt. 

Es wird notwendig sein zu versuchen, ob sich an anderen Halo- 
geniden des Yb(II) die Zersetzung ganz wird vermeiden lassen; 


') Es fallt auf, daB sowohl das tiefdunkel-gefirbte SmCl,, wie auch das 
nahezu farblose YbCl, ein gelbgefirbtes héchstes Ammoniakat geben. Die 
Farbe ist allerdings dort mehr braun-, hier mehr rotstichig. 
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iummerhin sind die Ergebnisse auch hier eindeutig und berechtige 
zu der Aussage, daB Ammoniakate mit 8, 2 und 1 Mol NH, ge. 
bildet werden. 

Its darf betont werden, da dieses Ergebnis vollstaindig den theo. 
retischen Erwartungen entspricht. Unter Beriicksichtigung 
Lanthanidenkontraktion sollten die Eigenschaften des YbCl, zwischen 
denen des SrCl, und CaCl, legen. Nun bildet CaCl, 8-, 4-, 2- und 
l-Ammine; SrCl, 8- und 1-Ammine; mit den Molzahlen 8, 2, 1 liegt 
YbCI, genau zwischen ihnen. Auch zeigt Fig. 2 auBerdem, dab die Zer- 
setzungsdrucke bei 0° bei allen drei Chloriden etwa die gleichen sind, 

3. Diehtebestimmung. Nach der im hiesigen Laboratorium 
ublichen Weise wurde die Dichte bei 25° mit Petroleum als Sperr- 
flussigkeit bestimmt. 0,7457 g verdriingten 0,1182 g Petroleum von 
der Dichte 0,8060. Die Dichte von YbCl, bei 25° betraigt demnach 
5,08, das Molekularvolumen 48 cm*. Es ist dem des Sm(Cl, gleich, 
so daB die dort angestellten Uberlegungen auch hier ohne weiteres 
gelten, 

Zusammenfassend laiBt sich sagen, daB das YbCI, alle 
die Kigenschaften zeigt, die man erwarten sollte, wenn 
es ein wahres Dichlorid mit dem Elektronenaufbau des 
Cpttrist. Verglhechen mit SmCl, ist YbCI, viel leichter dar- 
zustellen und gegen NH, und namentlich H,O wesentlich 
bestindiger; damit ist im Einklang, daB Sm(Cl, tief ge- 
fiirbt, YbCl, farblos ist. Es dirfte in vielen Beziehungen 
dem KuCl, sehr nahestehen. 

Die Bedeutung dieses Ergebnisses ist bereits in der vorher- 
gehenden Abhandlung hervorgehoben worden, so dab eine noch- 
malige Besprechung an dieser Stelle nicht erforderlich erscheint. 


Dem Freiherrn Auger von Wetspacu danken wir herzlich fir 


die Uberlassung der wertvollen Priparate, Herrn Prof. W. Bivrz 
fiir die Bereitstellung der Institutsmittel und wertvolle Ratschlage. 
Die Apparatur fiir die magnetischen Messungen wurde vom Chemie- 


sonderausschuB der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur 


Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle aufrichtig danken 


mochten. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganisch 
Chemre. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1929. 
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Das reziproke Salzpaar 
MgSO, + K.(NO,). ~< = Mig(NOQ,). + K.SO,. l. 


Von A. und H. BEenratna. 
Mit 8 Figuren im Text. 
Im AnschluB an die Arbeit tiber das reziproke Salzpaar 
MgSO, + Na.(NO;). ~~ Mg(NO,). + Na,SO,?) 


haben wir auf Veranlassung und mit Unterstiitzung der Asociacién 
de Productores de Salitre de Chile begonnen, auch das analoge kalium- 
haltige System zu untersuchen, weil bei der Verarbeitung des Calich: 
unter Umstinden Kaliumnitrat auftritt. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist, auf Grund der Iso- 
thermen bei 0, 25, 50, 75 und 100° die Polythermen der Randsysteme 
und des Innensystems zu konstruieren. Fiir die Arbeitsmethode 
gilt das friiher Gesagte. Nur ist im allgemeinen linger gerilrt 
worden, besonders weil sich in den Systemen, die Magnesiumsulfat 
enthalten, das Gleichgewicht manchmal erstaunlich langsam ein- 
stellt. 

Die Polythermen von zweien der vier Randsysteme hegen vor. 
Das System KNO,—K,SO,—H.O ist erschépfend von KE. Corngc und 
H. Hertne?) und das System MgSO,-Mg(NO,),-H,O von W. Scuro- 
DER?) bearbeitet worden. 

Die Polytherme des Systems K,SO,-MgSO,-H,O ist von 
J. D’Ans*) und von §. M. Levi*) aufgestellt worden. Da in diesen 
Arbeiten aber nur der Verlauf der Zweisalzlinien festgelegt wurde. 
so muBten sie ergiinzt werden. Uber das System KNO,—Mg(NO,), 
H.,O liegen einige Angaben von Fr. Frowern und von EK. v. MUHLEN- 
DAHL®) vor, die aber zur Konstruktion der Polytherme nicht aus- 
reichen. 


1) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 257. 

*) EK. Cornec u. H. Herinc, Caliche 7 (1925). 

3) W. ScurOper, Z. anorg. u. allg. Chem. im Druck. 

') J. D’Ans, Kali 9 (1915), 193. 

°) S. M. Levi, Z. phys. Chem. 106 (1923), 93. 

6) Fr. Frowern u. E. von Miurenpanr, Z. angew. Chem. 39 (1926), 1458. 
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Wir muBten also bei allen Temperaturen die Randsysteme 
MeSO,-K,8S0,-H,O und Mg(NO,),-KNO,-H,O und das Innen- 
system bearbeiten. Die Polythermen erhailt man dann durch Inter. 
polation der vorhandenen Werte. Wenn es notig ist, miissen noch 
einzelne wichtige Umwandlungspunkte ermittelt werden. 

\ls ubersichtlichste graphische Darstellung haben wir die von 
Ki. JANecke herriihrende gewihlt, und zwar fiir die Randsysteme die 
r-m-Darstellung, fiir die Innensysteme die a-b-m-Darstellung in 
Quadratkoordinaten. m bedeutet die Verdiinnung, d. h. die Anzah!] 
von Molen Wasser, die auf 1 Mol des Salzes entfallt, 2 und 100-2 
die /komponenten des Mischungsverhiltnisses der beiden Salze, 
a und 100-a diejenigen der Anionen, b und 100-6 diejenigen der Kat- 
ionen. Als Abkiirzung fiir Dreisalzpunkt wurde 8 SP, fiir Schénit Sch., 


fiir Leonit L. gewihlt. 


1. Die Isotherme bei 25°. 


Bearbeitet von Hanna Brenrato und H. Waze.ue. 


A. Die Randsysteme. 

Das Randsystem KNO. K,S50,-H,O ist aus der Arbeit von 
Cornec und Herne iibernommen worden. Bei der Uberpriifung des 
Randsystems Mg(NO,),.-MgSO,—H,O stellte sich heraus, daB in dem 
Zweisalzpunkt MgSO,-7 aq—Mg(NO,).-6aq auch das Hexahydrat 
MeSO,-6aq bestaindig ist, daB also in allernichster Nahe von 25° 
ein nonvarianter Punkt hegt. Die Randsysteme Mg(NO,),-KNO, 
H,O und MgSO,-K,SO0,-H,O wurden neu bearbeitet. Die alteren 
Arbeiten sollen spiter bei der Besprechung der Polythermen be- 
riicksichtigt werden. 

Tabelle 1 gibt die Versuchsergebnisse fiir das System Mg(NQO,), 
KNO,—H,O, Fig. 1 die 2-m-Darstellung dieser Werte. Tabelle 2 gibt 
die Versuchsergebnisse fiir das System MgSO,-K,80,-H,0, Fig. 2 


deren «-m-Darstellung. 


Tabelle 1. 
Das System Mg(NO,),-KNO,-H,0O. 





Riihrdauer Gewichtsprozente z-m-Darstellung 


Nr. on f aa Dichte' Feste Phase 
(Tage) Mg(NO,), KNO, x t+} om 
Loésung. 
| LO 42,0 ~- 100 11,37 | 1,394 | Mg(NO,),-6aq 
y 20 40,49 3,98 | 93,22 10,54 | 1,431 “ 
3 16 39.3 7,67 87,6 9,75 | 1,462 - 
4 18 38,02 8.75 | 85,6 | 9,86 | 1,453 " 
5 20 37,2 8,63 85,5 10,23 | 1,438 7 
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8 Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Riihrdauer Gewichtsprozente x-m-Darstellung 


me. Dichte ‘este P 
7 (Tage) Mg(NO,), KNO, . 2 ichte Feste Phase 



























































i 
6 55 26,09 10.18 77,8 15,65 1.320 KNO, 
| 7 16 25.58 10,66 7O.5 15.74 L.3lo 
; g | 13 18.73 12.41 67.3 20 355 1 265 
9 | 12 14,02 15.76 54.9 22.59 1.22) 
lO | s 10.06 17,84 43.49 25.65 1 2? 1 
: 1} 12 8,93 19,0 39,05 | 25,99 | 1,22 
: 12 18 5.98 21,40 30.74 26.4 1.202 
13 18 3,02 | 23,85 16.75 28.46 1.198 
14 10 0,0 27,49 0.0 29 62 1,194 
. Bodenkérper. 
4 52.8 0.07 99.9 7.3 
5 54,72 0.56 99 2 6.7 
i) 4.0 80.4 9,75 0.9 
10 2.52 91.9 3.67 0.65 
1] O87 94.73 1.26 0.5] 
13 0.55 95 05 0.79 Of] 
Mm r . OP — 
| Wey | 
| 9° 
a ; o. 
30 t- ! +—'_‘ 7g 75 
| iy oe | a 
| ie / 
7 fof | 
20 pues 73 50--—— 
A 
ots 
10 == — a- 72 25 
HN = =6oS $0 IS MY (NO) A SO, 





Fig. 1. 
Tabelle 2. 


Das System MgSO,-K,SO,—-H,0O. 





Riihrdauer | Gewichtsproz. |x-m-Darstellung 


Nr. ichte Jeate Phase 

(Tage) MgSO, K,SO, ‘ a Dicht Keste Phase 
Lésung 

1 | 15 26,65 — |100 | 18,42 | 1,305 MgSO, - 7aq 

2 | 79 26,61 2,11 94,7 | 16,97 1.324 

3 79 26,61 | 3,4 | 91,84| 16,28 | 1,331 * 

4 | 21 | 26.26 4.93 88.25 15.51 1,346 MgSO,-7aq + Sch. 

| 21 26,11 | 4,21 | 88,56/ 15,72 | 1,346 ‘ 

6 79 26,02 490 | 88.56) 15.72 1.348 fs 

7 | 14 | 20,96 | 7,04 | 81,2 | 18,65 1,296 Schénit 

8 | 25 | 20,32 7.32 | 80,1 19.08 1,294 z 

9 | 76 | 18,66 | 7,59 | 78,1 | 20,61 | 1,282 

L 29 17,02 | 9,18 | 73,0 | 21,15 | 1,267 

ll 55 | 14,28 9 89 67.7 24.03 1.249 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Rihrdauer Gewichtsproz. x-m-Darstellung 


Nr per , Dichte Feste Phase 
(Tage MgSO, KSO, m 

In 1d 12.66 11.06 62,46 25,16 | 1,239 Sch. + K,SO, 
13 5 12.62 10.99 62.5 25,28 1.236 

l4 I} 12.60 10,94 62.24 25.36 1.226 z 
Me 40 05 LO 8D 40.29 44. S84 1.149 K,SO, 
16 10 2,60 10,86 | 25,74) 57,2 | 1,123 F 

17 30 O.0 10.75 0.0 80.2 1.088 

Bodenkorper. 

2 17.6 1.3 90 8 7.15 

> 17 2 1.5 7.5 7.1 

i ZOO 43.70 16.7 3.49 

5 39.93 17.88 76.3 5.39 

() 35.95 | 25.87 66.86 4,74 

~ 26.98 41.06 48.75 386 

) 28,46 11.06 48,71 3.86 

1] 29.0 43.3 49.89 3.35 

I? 23.19 | 53.42 38.6 2 6 

is 9 26 80.6 14.16 1.33 

i4 LO .55 OY 77 32.0 2.32 

16 O.0 03 0.0 0.27 


B. Das Innensystem. 
In dem Innensystem haben wir zuniichst die in den Randsystemen 
auitretenden Salze zu erwarten, niimlich KNO;, Mg(NO,),°6 aq. 
KySO,, MgSO,-6 aq, MgSO,-7 aq, MgSO,-K,S0,-6 aq (Schénit). 





So AuBerdem kénnte noch Leo- 
—— - , ee, pe r m2 J . . Tr ~™) . M ‘() K 1@) 7: 
/ nit, , aN i ” \od /4 2 4 aG 
j j . . ° - 

/ existieren. Dieser wire am 

j | , , . 
r 1°? ~— ehesten in dem als Dreisalz- 
j/ 
| Ay SO /3 4h SG. ayf punkt KNO,-MgS0,:7 aq 
f / / 160 Schénit bezeichneten Punkt 4 
| / ; , 

Ay, | | a . Mg in Tabelle 3. zu erwarten. 
| jzj Als aber die diesem Punkte 
| entsprechende Loésung auf 
' Fad ; , 

a ag -reimen Leonit gegeben wurde, 
AMO, wandelte sich dieser in Sché- 
Mg 50, Gag nit um, und es blieb als 
a a) a) a 7, g(¥j)y6ag Bodenkorper ein Gemisch 
(NG), von KNO,, MgSO,-7 aq und 


Fig. 3a. 1 w8 : ‘ 
itt cu Schénit, was mikroskopiseh 


und analytisch festgestellt wurde. Das Existenzgebiet des Leonits 


becinnt also oberhalb von 259. 
Das Magnesiumsulfathexahydrat hat bei 25° ein kleines Existenz- 
feld. Ks konnte mit Sicherheit bei den Punkten 12. 18. 14 und 18 
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nachgewiesen werden. Die Abgrenzung dieses Feldes gegen das 
Heptahydrats ist aber sehr schwierig. Wir haben uns mit eines 
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xt rapolat li yn cehe fen. 
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(AN0;), 25 50 75 Mg (N0;); 


Tabelle 3 gibt die Versuchsergebnisse fiir das Innensystem. 
Kig. 3a die a-b-Darstellung, Fig. 3b die a-b-m-Darstellung nach 
JANECKE. 

Tabelle 3. 


Das Innensystem. 





Gewichtsprozente a-b-m-Darstellung 
Nr. Dichte Keste Phase 
SO, (NO ;).|Mg  K, @(SO,)6(Mg)) m 
Zweisalzlinie MgSO, -7aq (MgSO, - 6aq) Schénit, KNO.. 
1 23,13/ - 5.28 1,88 |100 90,00 16,08 1.355 MgSO, -7aq + Schoénit 
2 20.30) 3,05 5,06 2,18) 89,55) 88,13 16,35 1,548 
3 15,83) 8,29 4,71 2,98) 71,10 83,49 16,37) 1,325 z 
4 12,83 | 12,37 |4,45 3,92) 57,22) 78,42 15,82 1,332 SSP(KNO,) 
5 12,05, 13,42 4,42 4,06) 53,65 77,80 15,71 1,340 MeSO, -7aq KNO, 
6 10,82 14,79 4,41 3,97) 48,52 78,05 15,80) 1,337 
7 7.55) 18,98 4.50 3,66) 33,93 79,77 15,65 1,327 
8 6,57) 20,59 4,58 3,60) 29,18 80,35 15,33 1,530 
9 6,16 21.42 4.67 3.61) 27,06 80,48 15,05 1,332 
lO =5,09 23,73 4,78 3,75 21,68 80,33 14,24 1,54. 
ll | 4,72 | 24,32 |4,89 | 3,46) 20,03 81,93 14,19 1,350 
12 2,24 32,95 5,99 3,36) 8,05) 85,08 10,66 1,438 38P(MgSO, - 6aq) 
13 | 2,21 33,47 |6,09| 3,32) 7,85, 85,42 10,40 1,43] aa 
14 1,79 36,35 '6,55'3,30 5,98) 86,45 9,27 1.471 3SP(Mg(NO.,), - 6aq) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





Gewichtsprozente a-)-m- Darstellung 
Nr. ; Dichte Feste Phase 
SO, (NO,), Mg K, «a(S0O,)/(Mg) m ; 
Zweisalzlinie Mg(NO.,),:-6aq — KNO,, MgSO, -6aq. 
15 0,00) 37,15 6,24 3,39 0,0 85,6 | 9,86 1,453 | Mg(NO,),-6aq + KNO 
16) «=O.97 37,09 6,46 3.40 3.28 85.90 9.36 1,48] “- 
17 1.79 36.35 6.55 3.30' 5.98 86.45) 9.27 1.47] 35P( MgSO, - 6aq) 
IS) 1,91 35,22 6,71 2,20) 6,52 90,65 9,65 1,448 Mg(NO.,),-6aq — 
19 «=1,97 34,87 6,79 1,76; 6,79 92,52 10,06) 1,439 | MgSO, - 6: aq (MgSO, - iq 
20 «1.98 | 34.00 6.90 0.87 7.00 96,20 10,60 — ; 
21') 2.27 33.27 7.10 0,00) 8.11 100 10,91 | 1,403 
Zweisalzlinie KNO, — Schénit. 
22 12,83 | 12,37 '4,45|3,92 | 5.122) 78,42 15,82 | 1,332 3S5P( MgSO, - 7aq) 
23 11,11) 12,41 3,73 | 4,86 53.61 7113 17,50 1,308 Sch. + KNO, 
24 11,08 12,44 3,66)5,11 53,54 69,65 17,45 1,317 
25 8,67) 12,56 2,41) 7,22 47,10 51,80 20,06) 1,272 
26 8,05) 12,54 1,97, 8,11 | 45,31 | 43,88 20,80 | 1,272 | 
27 7,88 12,49 1,89 8,19 44,83 42,59 21,14 | 1,277 | - 
87) 7.73 12,60 1,698.83 44.27 38.15 21.06) 1.262 | 3S5P(K,80,) 
Zweisalzlinie K,SO, — Schénit, KNO,. 
20 16,17 2,55) 4,95 100 62,48 25, 22 | 1,237 Sch. -- K,SO, 
30 12.25 4.77 2.16 6.04 76, 8S | 53,45 \2 25,80 1,236 
31 8.90) 9.46 1,90 7.22 57.8 45.8 (23.65) 1.248 ia 
32 = 7.76 | 12.62 1.70) 8.80 aaa 38,32 21.00 1.262 3SP(KNO,) 
od §©67,73| 12,54 11.68) 8.83) 44,3 38,1 (21,20) 1,262 °° 
34 «7,69 | 12,65 1,69, 8.85) 44.26 38.02 20.97 1.262 ie 
35 4.37) 14,37 0.79 10,06 28.19 20.25 |24.22 1.235 K,S0, + KNO, 
360 «3.21 14,96 0,41 10.73 21.70) 10,94 |25.50 | 1.226 an 
37%) 2,30) 15,45 |0,00 11,62) 16,10) 0,00 |26,32 1,210 


ll. Die Isotherme bei 50°. 
Bearbeitet von Hanna Benrarua. 
A. Die Randsysteme. 

Von den vier Randsystemen sind das System KNO,—K,SO, 
H,O von bk. Cornec und H. Herie*) und das System MgSO, 
Me(NO,).-H,O von W. Scurdper®) erschépfend bearbeitet worden. 
Lie beiden anderen Systeme, fiir die in der Hauptsache die Zweisalz- 
punkte vorhegen, wurden von neuem untersucht. 

Tabelle 4 gibt die Versuchsergebnisse fiir das System KNO,- 
Mg(NO,).-H,O, Fig. 4 die z-m-Darstellung, Tabelle 5 gibt die Ver- 
suchsergebnisse fiir das System MgSO,-K,50,-H,O, und Fig. 5 die 


r-m- Darstellung. 


') Punkt tibernommen aus Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 268. 
*) Mittel von 32, 33 und 34. 

*) Ubernommen von Cornec u. Herre, |. c. 

‘) E. Connec u. H. Hering, |. ec. 

') W. Scurodper, |. c. 
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Tabelle 4. 
Das System Mg(NO,).-KNO,—H,O. 

















Gewichtsprozente x-m- Darstellung 
an Dichte Feste Phase 
Mg(NO,),| KNO, x = 
Lésung, 

45,44 0.0 100 9 90 1,416 Mg(NO,), - 6aq 
? 42 50 8,32 87.4 8,33 | 1,462 pe 
3 42 26 9.71 85.55 8.0] 1.479 a 
4 40.77 14,74 79,00 7,11 1,494 Mg(NO,),-6aq+ KNO, 
5 40,47 15,02 78.60 7.12 1.505 * 
( 37,03 15,40 76,60 8,12 | 1,459 KNO, 
7 35,68 15,19 76.18 8.66 1.463 - 
s 35.86 15.45 | 76.00 8.50 1,455 
9 30,88 17,55 | 70,60 9.72 1.413 
10) 26,18 19,36 | 64,83 10,91 1.36] 
1! 14,12 28.36 | 40,43 13,56 | 1,316 
12 10,59 32.07 | 31,03 13,80 he 
13 4.44 39,37 13,32 | 13,90 1.318 
141) 0.0 46,1 0.0 13,14 | 1,315 

Bodenk6rper. 
3 | 53,34 2,09 97,20 | 6,69 
t 50,45 1,02 0.42 6.24 
5 37,38 27,09 65,62 4.99 
7 12,38 69.51 195] 2,21 
8 8,68 79,02 | 13,02 1,52 
V7 _——s A 

' Q m ra 
| a «! | 74 
| 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Magnesiumsulfatheptahydrat existiert bei 50° nicht. Es geht 
als Bodenkérper unter der gesittigten Lésung in das Hexahydrat uber. 
Der Ansicht von §. M. Levi?), daB sich der Schémit oberhalb 
von 50° in den Leonit verwandele, kénnen wir nicht beistimmen. 
Nach unseren Beobachtungen tritt in dem ganzen Bereich des Doppel- 
salzes nur Leonit als Bodenkérper auf, gleichgiltig, ob man von den 


1) Ubernommen von Cornec u. Herre, l. c. 
2) S. M. Lev, 1. c. 











SHH \. und H. Benrath. 


Komponenten oder von fertig gebildetem Schénit ausgeht. Soga 
unter der Losung des Zweisalzpunktes Leonit—Kaliumsulfat wandel; 
sich der Schémt in Leonit um. Man darf sich allerdings nicht mit 
emer Rihrdauer von einigen Stunden zufrieden geben, sondern muf 
unter Umstinden mehrere Wochen lang riihren. Ein Schénitfeld isi 


iedenfalls be: 50° nicht vorhanden. 





Tabelle 5. 


Das System MgSO,-K,S0O,-H,0O. 





/ Gewichtsprozente | «-m-Darstellung ’ 
Nr. . io DF Dichte Feste Phase 
MgSO, K.SO, «(MgS0O,) m 


Ldjsung. 


0,0 14,14 0,0 58,85 1,087 KSO, 

2 5 O05 14.13 34,10 36,53 1.146 

3 5.05 14,34 37,70 33.53 1,162 

{ 13.86 13.47 59.80 20.95 1.255 ne 

5 17,02 12.95 65,55 18.05 1.293 K.SO, + L. 
6 16.90 13,23 64.87 17,97 1.291 a 

7 17.36 13.06 65.66 16,12 1,290 Leonit 

S 21.28 10.32 74,86 16,12 1,322 

a) 24,39 S14 81.20 15,04 1.337 
10 28.59 5.98 87.40 13.39 L370 
1] 29 31 5.57 88.40 13.13 1.375 7 
12 32,25 4,2) 91,62 11,92 1.397 L. + MgSO, -6aq 
3 32.43 4.40 91.40 11.92 1.391 in 
l4 32,76 2.60 94,79 12,52 1,380 MgSO, - 6aq 
1h 3350 0.0 LOO 13.26 1.383 _ 

Bodenkoérper. 

{ 1.09 87.6] 3.18 1.1] 

o 11.26 7012 LS.86 2? 09 

t} 20.59 49.6] 37.50 3.63 

7 27 12 35.35 52.58 4.92 

8 28 08 32 89 55 24 5.14 

‘) 29 57 ae | 96.60 4 8&2 
1 30.51 24 27 64.53 6.40 
1] OL 70 28,22 61.85 5.24 
1” 10.67 18.58 76.00 5.95 
i iS] 5.53 94 35 7.29 
l4 $4.55 1.32 97.95 8.35 


B. Das Innensystem. 


Tabelle 6 gibt die Versuchsergebnisse, Fig. 6a dieselben in der 
a-b-Darstellung, ig. 6b in der a-b-m-Darstellung. 


Besonders sechwierig war es, das Kieseritfeld zu umrahmen. Ganz 
abgesehen davon, daB sich der Kieserit nur sehr langsam absetzt, 
wiichst die Schwierigkeit dadurch, daB sich aus magnesiumnitrat- 
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reichen Lésungen auch Kaliumnitrat und Magnesiumsulfathexa- 
hvdrat als feine, schwer filtrierbare Triibungen abscheiden, die Kieser't 
rtauschen.  Er- 


sehwerend komunt 








ee ee - 
noch dazu, daB das | 


| 
Hexahydrat zu / 
cr | 
| berschreitungen } 
J 
| neigt und der Kie- } f 
~ S] > . ‘ " S _ f 
serit sich nur lang Ks, y 
sam in Hexahydrat kp My Sh, ky Sd Pa 


Af 
verwandelt — y 


Mg 50, bag 


daB man manch- 
mal wochenlang 
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Tabelle 6. 
Das Innensystem. 
Gewichtsprozente a-b-m-Darstellung 
Nr. | . . - . Dichte Keste Phase 
SO, (NO,),, Mg) K, |a(SO,))b (Mg) m 
Zweisalzlinie K,SO,-Leonit. 
1 |20,76! 0,0 |3,42) 5.87/100 65,21 18,01 | 1,292 K.SO, + Leonit 
2 |15,56| 5,56 |2,79| 7,20| 78,22) 55,41 |18.51 | 1.278 
& |13,77| 7,87 |2,57| 7,91) 69.27) 51.04.1824) - 
4 10,30 | 12,39 |2,18) 9,36 | 51,77| 42,30 |17,67 | 1,284 
5 | 7,93) 16,86 |1.83 11,19 37,77 | 34,51 15,82) 1,301 : 
6 | 5,35 | 22,88 |1,50 13,96 23,19! 25,67/13,03) — 3SP(KNO,) 
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Gewichtsprozente a-))-m-Darstellung 
—s S lpichte| este Phase 
SO, (NO,), Mg K, |a SO, 4(Mg) m 
Zweisalzlinie KNO,~K,SO,, Leonit. 
1.331 27.04 (0.0 |18.15!' 6.00! O 12,82 | 1,341 K,SO, + KNO, 
2,13 25,90 0,40/16,79 9,59) 7,13/13,16) 1,338 a 
5.89) 24,00 (1.03 14,98 | 17,28) 18,15 |13,31 | 1,338 vs 
35 | 22.88 (1,50 |13,96 | 23,19 25.67 |13.03 | | 3SP (Leonit) 
5.57 | 22.80 |1.98 12.54 | 23.97 pa 13.13 | 1.338 | Leonit + KNO, 
6.37 22,40 |2.54 11,14 | 26,89) 42,30 12.96 | 1,347 | . 
7,72 | 21,89 (3,43) 9,05) 31,30 54°89 [12°54 1,346 | - 
10,51 22,39 (5,16) 6,08) 37,70, 73,00 |10,71 | 1,409 | 3SP(MgSO, - 6aq) 
Zweisalzlinie MgSO,-6aq — Levelt, KNO,. 
28.19! 0.0 16.53! 1.93 /100 91,51 12.00 1,394 | Leonit + MgSO, - 6aq 
24.78 3,80 6.32 2,26 89,37) 89,90 /12,11 | 1,391 | 50 
19.76, 9,27 5,92!) 2.89) 73,28) 86,.90/12.31| — 
18,98 | 10,30 |5,85) 3,11 70,35 85,75 |12,23 | 1,382 | 
17,84 11,92 |5,74 3,59 65,87) 83,60 12,01 | 1,389 | ” 
15.88 14,37 |5.59 4,00 | 58,73 81,75 /11,89 1,388 
10,75 | 22,02 5,15) 6,10) 37,66 72,84 10,65 | 1,403 | 3 SP(K KNO O,) 
1O,51 22.39 5,16 6,04) 37,11) 73,40 10,66) 1,408 
10,57 22,64 5,19 6,04) 37,11 73,40 10,66 | 1,410 | KNO, + MgSO, -6aq 
9.74 23,44 (5,17 6,07) 34,90) 73,20 |10,62 | 1,414 rm 
7.83 | 26,36 15,28) 6,03 27,71 | 73,72 10,29! 1,404 
7,08 27,70 |5,38) 5,93) 24,79) 74,48 |10,08 | 1,414 - 
5,42 30,33 (5,47) 5,97 18,75 74,60) 9,74) 1,427 - 
3.30 35,70 |6,06 5,72) 10,66 77,40) 5,48) 1,462 3 SP(MgS0, - aq) 
Zweisalzlinie KNO,—MgSO,:aq, Mg(NO,), - 6aq. 
1,84 37,78 |6,06 5,82) 5,91! 77,00! 8,32; — | KNO, + MgSO,-aq 
1.16 40,50 6,45 5,77 3,57 78,25) 7,56 1,494 « 
0.47 42,60 6,66 5,81 1,41 78,62) 7,08 1,519 3SP(Mg(NO,), = 
0.0 43,37 6,38 5,75 0,0 | 78,80) 7,12, 1,500 KNO,-+Me(NO,), - 6aq 
Zweisalzlinie MgSO,-6aq — MgSO, - aq. 
7,20 | 24,56 6,64! 0,0 | 27,48/!100 = /|12,52| 1,358 | MgSO, -6aq + 
| MgSO, - aq 
5.30 | 29.24 6, 64 | 1.41) 18,95! 93,8010 95 1,392 | a 
3,66 | 34,70 |6,19| 4,94) 11,97] 80,10) 8,82) 1,456 | ‘i 
3,30 | 35,70 |6,06 | 5,72] 10,66) 77,40} 8,48 | 1,482 | 3 SP(KNO,) 
Zweisalzlinie MgSO,-aq — Mg(NO,), - 6aq. 
1,64 | 36,74 {7,62 0,0 | 5.44100 | 9,57 1,429 | MgSO, - aq - 
| | | | Mg(NO,), - 6aq 
1.20) 38,42 (7,42| 1,38) 4,22) 94,60) 8,88) 1,437 | “ 
0.91) 39.89 |7.06| 3.22! 2.36) 87.53 8,20; — as 
0.47 42,6 6,66) 5,31) 1,41 78,62) 7,08) 1,519 3SP(KNO,) 
Metastabile Zweisalzlinie Mg(NO,),-6aq — MgSO, -6aq. 
1.44 42,08 6,80) 5,82 4,24) 78,93] 6,88)! 1,528 3SP(KNO,) 
1.76 38,67 7,38! 2.13 5,54]! 91,67| 8,42) 1,454 Mg(NO,), -6aq 4+ 
MgSO, - 6aq 
2,55 38,37 |7,79 0,0 8,32 | 100 9,22 1,428 m 


Aachen, anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. September 1929. 
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Zum Aufbau der -Phase von Silber—Zinklegierungen. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Von B. G. PETRENKO. 


Es ist bekanntlich sehr schwierig, die Zusammensetzung einer 
metallischen Verbindung in biniren Legierungen zu bestimmen, wenn 
die Verbindung beim Ubergang der Legierung aus dem fliissigen in 
den festen Zustand sich nicht in Kristallen singuliirer Zusammen- 
setzung ausscheidet, sondern sowohl mit dem einen, als auch mit 
dem anderen Metall feste Lésungen bildet.?) 

Im System Mg-—Cd, das nach zwei Methoden (der Methode der 
elektrischen Leitfihigkeit?) und der thermischen Analyse)*)  er- 
forscht worden ist, gilt das Vorhandensein der Verbindung Meg(Cd, 
die mit ihren Komponenten tiber der Verwandlungstemperatur eine 
ununterbrochene Reihe von festen Lésungen bildet, als unbestreit bar 
erwiesen. 

Allein sorgfaltige thermische und wmikrographische Unter- 
suchungen dieses Systems, die von W. Humr-Roruery und §. W. Ro- 
WELL (Oxford*) ausgefiihrt wurden, bestitigten keineswegs das Vor- 
handensein der Verbindung MgCd und einen dihnlichen Diagramm- 
typus fiir diese Legierungen. 

Es muB hier bemerkt werden, daB bis zu den Arbeiten von 
W. Hume-Rotuery und §. W. Rowe. das System Mg-Cd das 
einzige bimetallische System war, in dem man eine nichtdissoziierende 
chemische Verbindung beider Metalle gefunden hatte, umgeben von 
einer kontinuierlichen Reihe isomorpher Mischungen. 

Da nach der Arbeit der genannten Autoren der zuerst von 
GRUBE angegebene Typus des Zustandsdiagrammes einer Legierung 
von 2 Metallen fraglich erscheint, so ist von besonderem Interesse 
die Frage nach dem Zustandsdiagramm der f-Phase bei Silber- 


') A. WeSTGREN u. G. PHRAGMEN, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 86 
MANN, Metallographie. Dritte Aufgabe (1923), 8. 250. 

*) Urasow, Z. anorg. u. allg. Chem. 73 (1912), 31. 

5) GruBE, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 


91; G. Tam. 





*) Zitiert nach dem Bericht aus der Z. Metallkunde, 20. Jahrg. (1928), 196. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 184. 24 
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Zinklegierungen, wo G. PeTrRENKOo auf Grund yon Daten einer ther. 
mischen Analyse annahm, daB das Zinkmonoargentid, AgZn, sich, 
in der sogenannten /-Phase der festen Lésungen nach dem yoy 
GruBeE fiir das System MgCd!) angegebenen Typus bildete. 

CARPENTER?), der gleichfalls auf dem Wege der thermischen 
Analyse das System von Ag mit Zn studiert hat, bestitigt das Vor- 
handensein einer /-Phase der Losungen, leugnet aber die Anwesen- 
heit eines monoargentiden Zinkes. 

Gegenwirtig kann man, nachdem WersTGREN und PHRAGMEN 
das System Ag-Zn mit X-Strahlen untersucht haben, das Vorhanden- 
sein der Verbindung AgZn fiir erwiesen halten.*) 

Allein die Frage nach dem Typus des Zustandsdiagrammes der 
8-Phase bleibt offen; wenigstens laBt sich eine Lésung dieser Frage 
in der Arbeit von G. PETRENKo nicht finden. 

Wenn AgZn eine nicht dissoziuerende chemische Verbindung 
wiire, so wirde der Ubergangspunkt aus dem fliissigen in den kri- 
stallinischen Zustand durch das voéllige Fehlen eines Intervalls ge- 
kennzeichnet sein und auf dem Zustandsdiagramm wire dies durch 
ein ZusammenflieBen der Linien — liquidus solidus — in dem ent- 
sprechenden Punkte ausgedrickt. 

Aus der Arbeit des genannten Verfassers geht dies nicht mit 
voller Deutlichkeit hervor, was daraus zu ersehen ist, daB das Ende 
der Kristallisation auf dem Zustandsdiagramm durch eine punktierte 
Limie ausgedriickt ist. 

Ferner erscheint die Erklirung der Umwandlung der £-Phase 
in einem kristallinischen Zustande hypothetisch, da auf den Ab- 
kiihlungskurven nur die Haltepunkte beobachtet werden, auf dem 
Zustandsdiagramm aber die nicht beobachteten Intervalle auf- 
genommen sind. Fir den angenommenen Typus des Zustands- 
diagrammes der /#-Phase spricht das Diagramm der elektrischen 
Leitfahigkeit der Legierungsmuster, die in einer Temperatur, héher 
als die der Umwandlung, abgeschreckt wurden.*) 

Innerhalb der f-Phase besitzt eine Konzentration, die 50 Atom- 
prozenten Zink entspricht, das Maximum der elektrischen Leit- 
fahigkeit und ebenso das Maximum des Temperaturkoeffizienten des 
elektrischen Widerstandes. 

') G. Perrenko, Z. anorg. u. allg. Chem 165 (1927), 297. 

*) H.C. H. Carpenter, Intern. Z. Metallographie 3 (1913), 145. 

5) Phil. Mag. 1 (1925), 321. 

*) G. Perrenko, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 395. 
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Andererseits aber zeigen, nach einer noch nicht verdffentlichten 


> \rbeit von G. PrrrenKko, die Diagramme der elektrischen Leit- 


fihigkeit und des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes fiir die 
angelassenen Legierungen der entsprechenden Konzentration diese 
Verbindung (AgZn) nicht, sondern weisen bloB auf das Vorhanden- 
sein fester Lésungen hin.') 

Im Hinblick auf alles oben Gesagte schien es mit nicht ein miiBiges 
Unternehmen zu sein, aufs neue durch eine thermische Analyse 
dieses System im Gebiete der Konzentrationen der /-Phase zu unter- 
suchen. 

In der hier vorliegenden Arbeit sind aus spiter anzugebenden 
Grinden auBer den Beobachtungen an den Abkiihlungskurven auch 
die der Erhitzungskurven vermerkt worden. 


Sehr oft haben die Abkiihlungskurven infolge von Unterkiihlung 
ein Aussehen, das nicht dem wirklichen Charakter des Kristalli- 
sations- und Umwandlungsprozesses in einem festen Zustand ent- 
spricht, besonders in den Fallen, wo die Unterkihlung nicht sehr 
grof ist.) Bei einer geringen Unterkihlung der Legierung um 
1—2°, die nicht selten mit dem Thermoelement schwer zu erfassen 
ist, zeigen die Abki:hlungskurven, die ein Intervall von 3—4° haben, 
bei der Beobachtung bloB emen Haltepunkt. 

Um den EinfluB8 der Unterkiithlung zu eliminieren, mu man 
nicht nur die Abkihlungskurve der betreffenden Legierung beob- 
achten, sondern auch die Erhitzungskurve, worauf G. TAamMMaANnn’?) 
hingewlesen hat. 

Fiir jede Beobachtung wurde in einem Probierrohr aus Graphit 
eine Kinwage der Legierung von 30 g geschmolzen, wobei, um das 
Abbrennen des Zinks zu verringern, nach der Kinschmelzung der ge- 
forderten Zinkmenge feines Kohlenpulver in das Probierrohr geschiittet 
wurde, worauf man das Silber hinzufiigte. Die Auflosung des Silbers 
wurde in kleinen Portionen bemerkstelligt bei langsam steigender ‘l'em- 
peratur der Schmelze, und jede neue Portion wurde nach volliger 
Schmelzung der vorhergehenden eingetragen, was durch ein sorg- 
faltiges Mischen der Schmelze mit einem Quarzstibchen festgestellt 
wurde. Nach der Auflésung der notwendigen Silberkonzentration 
lieB man eine Uberhitzung der Legiernung eintreten um 40° hoéher 


') Vorlaufige Mitteilung in der Sitzung der Petersburger Chem. Ges. am 
6. Februar 1914 [vgl. Protokoll Nr. 46 (1914), 8. 175}. 
*) Wirtrorr, Theorie der Legierungen (1909), S. 183—290, russisch. 
8) G. Tammany, Z. anorg. Chem. 37 (1903) 448. 
24* 
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als die Schmelztemperatur. Diese Art der Zubereitung der Legierungs. 


konzentration ergibt den geringsten Verlust an fliichtigerem Metall.) 

Die Erhitzung geschah in einem elektrischen Ni-Cr-Ofen. Di¢ 
Ablesung erfolgte aller 10 Sekunden, bei langsamerer Tempe. 
raturinderung aller 20 Sekunden. Die Erhitzungsgeschwindigkeit 
wird durch ein Lampenrheostat reguliert. Das Thermoelement 
Pt-Rd wurde nach den Schmelztemperaturen der reimen Metalle 
Sn, Zn, Sb und Ag kalibriert. Nach der Beendigung der Versuche 
zeigte die Analyse der Legierungskonzentrationen, nachdem das 
Silber nach der Mothode von VoLHarp titriert worden war, dab das 
Zink im Mittel um 0,4°/, abgebrannt war. 


730 





| 
7I01}-\ 30% ZA\. 33% | 


-— \ 37% \ 38% % \. 429 | 
670\- 


650 L | 1 | L ] L 
Fig. la. Die Abkithlungskurven (Schmelzung). 
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Fig. lb. Die Erhitzungskurven (Schmelzung). 
























Tabelle 1. 




















Kristallisation Schmelzung 

Gew..°/ Temp. des Be- | Ende der oe nr End- | 

_ © | ginns der Kri- | Kristalli- | Intervall ane te | tempe- — Intervall 
oe stallisation | sation _ ratur | 
30 706 | 706 -- 706 «6| #709 | ~ 39 
33 702 «699 3° — | we i + 
35,! 699 | 696 3° 696 | 700 | 4° 
37 691 «691 — 692 693 he 
38 690 690 _ 690 690 | —- 
40 689 685 4° 691 695 4° 
42 688 682 6° — — | — 
44 682 676 6° 677 684 7 

Bei der Abkihlung | Bei der Erhitzung 


') O. Baver u. M. Hansen, Der Aufbau der Kupfer-Zinklegierungen (1927). 
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‘ 

Auf der Fig. 1 sind die Kurven (a) der Abkiihlung und (b) Er- 

hitzung gegeben, die beim Ubergang der Legierung aus dem fliissigen 

in den kristallinischen Zustand beobachtet wurden. Die Ergebnisse 

der thermischen Daten sind in der Tabelle 1 angefiihrt. 

Auf den Kurven, die der Konzentration von 80—44°, Zink 
entsprechen, sehen wir sowohl bei der Abkuhlung als auch bei der 
irhitzung eine folgerechte Veriinderung der Kristallisationsintervalle. 
\llen die GréBe der Inter- 
valle wird in der Erhitzungs- 
kurve mit gréBerer Deutlich- 790 
keit beobachtet. 

Wenn man die Daten der 
Erhitzungs- und Abkihlungs- 





710 
kurven vergleicht, kann man 
den SchluB ziehen, daB im Ge- 720 
biete der f/-Phase nur eine 
Konzentration — 38°, Zink 690 
‘was 50 Atomprozenten von Zn 





entspricht) bei einer bestin- gg, 
digen Temperatur geschmolzen 
wird; die ibrigen Konzentra- 
670 
tionen, die mehr oder weniger 
als 38°, Zink  enthalten, 
schmelzen in Intervallen von 


I—7° 


660 

















Auf diese Weise (vgl. Fig. 2) — ale a he 


folot auf Grund des Schmel- 


Fig. 2 Schmelzungsdiagramm. 


zungsdiagrammes der /-Phase, 
da liquidus und solidus sich bei der Konzentration beriihren, die 
der Verbindung AgZn entspricht, wobei letztere ohne Zersetzung 
schmulzt. 

Auf der Fig. 3 sind die Abkiihlungs- (a) und Erhitzungskurven (b) 
angegeben bei den Temperaturen einer Umwandlung im kristalli- 
nischen Zustande. Hier werden auf den Abkiihlungskurven bei allen 
\onzentrationen nur Haltepunkte beobachtet. 

Auf den Erhitzungskurven aber werden die ‘lemperaturinter- 
valle mit gréBerer Deutlichkeit erkannt. 

GemaB der Tabelle 2 verfiigen die Konzentrationen des 87 und 
40°%igen Zn bei der Umwandlung im festen Zustande tuber dic 
groBten Intervalle, nimlich 7—8®*. Zu gleicher Zeit wird bei 38%, 
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Zn ein Intervall von 4° beobachtet. Mit anderen Worten: [yy 
kristallinischen Zustande nihern sich einander beide solidi der Kon. 


zentration von 38%, Zn, ohne sich zu beriihren, wie das auf dem 


Diagramm (Fig.4) des Umwandlungszustandes der 6b-Phase im 


festen Zustande zu ersehen ist. 


Tabelle 2. 
Die Umwandlung in den kristallinischen Zustand 








— 























Gew.-°/, | ?° der ay ] 40 der 
, | . ue ! . -TVe 
Zn | Umwandlung Zeit | Umwandlung | Interval 
30 240) 70” 282—282 - 
oo 240 160 279—279 
3D,5 240.7 180” 281—281 - 
37 263 140” 283—290 7° 
3s 264 140" 288—-292 4° 
10 280 100” 291—299 s? 
$2 278 90 295 
14 273 60" 293 
Bei der Abkiihlung Bei der Erhitzung 
JC O mm 
280} CEN HM 
| 
| 37% \ 38% 
| ie * ** 
220 i | L 
Fig. 3a. Die Abkihlungskurven (Umwandlung). 


| 
i. i i 


300 40% / 42% / ' 
37% f/f I8% pe be 
10 % 7559 
ie 











Fig. 3b. Die Erhitzungskurven (Umwandlung). 


Ks erhebt sich nun die Frage nach der Erklirung dieser Art 
der Umwandlung. Nach der Hypothese von Boreuivus!), der beim 
Studium der Umwandlungen der Legierungen im _ kristallinischen 
Zustande auf die Moéglichkeit hinwies, daB in den Mischkristallen 
ein Gleichgewicht bestehe zwischen einer geordneten und ungeordneten 


Verteilung der Atome, kénnte man annehmen, daB wir im Falle der 
Suber—Zinklegierung in der £-Phase ein Beispiel des Uberganges der 


1\ 


BorRELIus, Ann. d. Phys. 86 (1928), 291. 
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geordneten in die ungeordnete Verteilung besitzen. Die erste ist 
mit dem Vorhandensein einer nichtdissoziierten chemischen Ver- 
hindung verknipft; die zweite wird durch ihre Dissoziation hervor- 
cerufen. Allein die Umwandlung der f-Phase des Systems Ag-Zn 
steht im Gegensatz zu den Umwandlungen, die H. Boretivs, 





(Cy. JOHANNSSEN und J. O. LINDE 40 
bei den Legierungen in den Sy- 
stemen Cu—Au, Cu—Pd und Cu—Pt?) 
heobachtet haben. Nach BorE.ius r 

geht die geordnete Verteilung der D 
Atome bei der Erhitzung bis zur 
Hohe der Umwandlungstempe- pr? 
ratur in eine ungeordnete Atom- 320 ra ; 
verteilung iber. Bei der Umwand- g “ 
lung der £-Phase aber entspricht 290 ¢* 

der Temperatur unterhalb der Um- . Cc 
wandlung eine ungeordnete, ober- gga 
halb des Umwandlungspunktes Be’ gr? 
ee geordnete Atomverteilung. orp (= * y 
Inwieweit diese Erklirung das Y 
Richtige trifft, wird eine fernere , , , d 


Untersuchung dieses Systems zu 30 35 $0 ¢§ S02%Zn 


zeigen haben. Fig. 4. Umwandlangsdiagramm 
(die Daten der Erhitzungskurven). 


























Zusammenfassung. 

1. Unter den festen Lésungen der f-Phase der Silber—Zink- 
legierungen ist durch thermische Analyse das Vorhandensein einer 
Verbindung AgZn bewiesen worden, die kongruent geschmolzen wird. 

2. Bei der Umwandlung der f-Phase in kristallinischem Znu- 
stande dissoziiert die Verbindung AgZn zum Teil, worauf die Um- 
wandlungsintervalle auf den entsprechenden Erhitzungskurven hin- 
weisen. Auf diese Art wird die Meinung G. Pretrrenkos bestiatigt, 
der den Typus eines Zustandsdiagrammes der #-Phase annimmt. 

Zum SchluB erlaube ich mir, Herrn Prof. G. PrErrenKo fir 
seine Anleitung und seine Ratschlige wihrend meiner Arbeit meinen 
warmsten Dank auszusprechen. 

1) Borexivs, Ann. d. Phys. 86 (1928), 291. 

Charkow, Forschungslehrstuhl fiir physik. Chemie. Anorganisch- 
Chemisches Laboratorium des Instituts fiir Volksbildung, 14. August 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1929. 
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Uber die elektrische Leitfahigkeit der Legierungen Ag—Zn 
im angelassenen Zustande. 


Von G. J. PETRENKO. 
Mit einer Figur im Text. 


Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Legierungen 
Ag-Zn in abgeschrecktem Zustande diente zur Bestitigung der Ver- 
bindungen, die ich auf Grund einer thermischen Analyse?) an- 
genommen hatte. Da die Legierungen Ag—Zn 1m Konzentrationsgebiet 
von 25—48°/, Zn eine Umwandlung im knistallinischen Zustande 
erfahren*), so schien es mir nicht unwichtig, den EinfluB der Um- 
wandlungen auf die elektrischen Widerstiinde dieser Legierungen zu 
bestimmen, zu welchem Zwecke es notwendig war, die Messung 
des elektrischen Widerstandes der Legierungen im angelassenen 
Zustande auszufiihren. Zum ersten Male sind diese Messungen von 
Puscuin und MaximMEenxKo®) ausgefiihrt worden, wobei sie auf Grund 
dieser Messungen Verbindungen von AgZn, und AgZng annahmen, die 
auf dem Zustandsdiagramm nicht gekennzeichnet waren. AuBerdem 
ist die Verbindung AgZn, obwohl sie auf dem Diagramm des elek- 
trischen Widerstandes gekennzeichnet ist, nicht ganz deutlich zu 
sehen, und auf dem Diagramm des Temperaturkoeffizienten des elek- 
trischen Widerstandes ist das Monoargentid gar nicht gekennzeichnet. 
Es ist modglich, daB die nicht vollkommene Ubereinstimmung der 
Daten der elektmschen Widerstiinde mit den Daten der thermischen 
Analysesich dadureh erklairen liBt, daB Puscnury und MaximMEenko 
das Anlassen im ‘lTemperaturintervall von 320—420° vornahmen, 
wihrend man unterhalb der Umwandlungstemperatur von 240 bis 
260" hitte anlassen miissen. 

Zur Messung der elektrischen Widerstiinde dienten dieselben 
Stibchen, an denen ich die Messungen der elektrischen Widerstinde 


') G. J. Petrenko, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 395. 


*) G. J. Petrenko, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 347—364 u. Z. anorg. u. 
ally. Chem. 165 (1927), 297—304. 


') Isw. Petersb. Polytechn. Instituta 10 (1909), 407—434. 
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der Legierungen im abgeschreckten Zustande ausgefiihrt hatte. Zu 
diesem Zwecke waren die Staibchen in schwer schmelzbare Réhrchen 
aus Jenaer Glas gebracht worden, welche, nachdem die Luft mit 
einer Wasserpumpe ausgepumpt war, verlétet und im elektrischen 
Rohrofen untergebracht wurden, wo man sie bis zur Hirtungs- 
temperatur erhitzte. Diesen Temperaturen wurden die Stabchen von 
emer halben bis zu einer Stunde ausgesetzt, um das Hiirten auf- 
guheben. Dann wurden sie langsam im Verlaufe von 2—3 Stunden 
bis zu den Umwandlungstemperaturen abgekiihlt, worauf um 40 bis 
60° niedriger, d. h. ber 200° das Anlassen (Tempern) solange fort- 
gesetzt wurde, bis die Kontrollmessungen der elektrischen Wider- 
stiinde dieselben Werte ergaben. Nachdem das Gliihen von 100 bis 
125 Stunden gedauert, konnten die konstanten GréBen der elek- 
trischen Widerstande schon beobachtet werden. 


Nichtsdestoweniger wurden die Legierungsstiibchen, in denen die 
Umwandlungen im festen Zustande beobachtet wurden, d. h. im 
Konzentrationsgebiet von 25—48%, Zn an Gewicht im Interval] 
der Temperaturen von 240—260° im Verlaufe von 900 Stunden ge- 
gliiht; dabei erwies es sich, daB die gemessenen GréBen der elek- 
trischen * Widerstiinde nach einem so lange andauernden Glihen 
entweder den GréBen der elektrischen Widerstiinde gleich waren, die 
auf den 125 Stunden gegliihten Stabchen erhalten wurden, oder 
einen Unterschied ergaben, der 1—2°/, nicht tiberstieg, was im Be- 
reich einer mOglichen kleinen Ungenauigkeit legen mag. Nach dem 
Glihen bei 200° senkte sich die Temperatur des Ofens mit den Stiib- 
chen langsam bis zur Zimmertemperatur durch die Ausschaltung 
der Lampen aus dem Lampenrheostat. Die Messungen der elek- 
trischen Widerstinde wurden mit der ‘HomMson’schen Doppelbriicke 
in einem Vaselinthermostaten bei 25° und auch bei 100° vorgenommen 
zur Berechnung des ‘Temperaturwiderstandskoeffizienten.!) Die 
tesultate der Messungen sowie der Berechnung sind in der Tabelle 1 
gesammelt. 


Auf Grund der Daten der Tabelle 1 ist das Diagramm der elek- 
trischen Widerstinde auf der Fig. 1 konstruiert. 


1) Die Arbeit wurde im Laboratorium fiir allg. Chemie des Petersburger 
Polytechn. Instituts ausgefiihrt. Dem Herrn Akademiker, Professor N. 5. Kur- 
NAKOw, driicke ich meine tiefe Dankbarkeit aus fiir die freundliche Erlaubnis, 
die MeBinstrumente des Laboratoriums zu benutzen. 
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Tabelle 1. 











‘Tempe- 
Zn Zn = ya pes. a | Leitfahig- | 
‘ ‘ W ider- W ider- ide | keit 
in in stand stand rien 
. . stands- | |. 19! 
Gew.-°/, | At.-9/6 @°10° | 9:10 | koeffizient | 
O>;" 0) 00° od | Kon 
OO O00 1,637 *) 0.00413 61,08 
5.00 7.09 195 5,49 0,00123 20,02 
10.00 15.49 8.98 8.9] 0.00104 12,00 
15,00 22,56 9,74 10,52 0,00 109 10,26 
22 00 31.76 10,59 11,41 | O,001L09 9,44 
25,00 35,49 LI.S7 12,84 0.00112 8,40 
30,00 11.42 11,74 12,70 0.00132 8,5 
34,00 15.78 11,23 12.53 0.00160 8.9] 
85.00 17.05 11,49 12.95 0.00174 8.68 
36,00 tS, 14 11,37 12,8] 0.00177 8,79 
37,70 50,00 12,09 13,62 0,00179 8,26 | AgZn 
20 O00 51.34 12.58 14,31 0.00192 7,95 
£1.00 53,42 | 13,48 15,49 0.00209 7,41 
13.00 55,45 | 15,88 18,29 0.00218 6,29 
15.00 57.44 | 18.00 21,03 0.00237 5,55 
16.00 58.43 | 19.80 93.15 0.00239 4,46 
18,00 60 | 22,70 22,66 0,00244 4,40 | Ag.Zn, 
50,00 | 62,26 | 21,95 25,41 0.00221 4,55 | 
52,00 64,13 | 18,28 21,73 0.00180 | 5,20 | 
55,00 67,36 | 15,05 16,52 0,00144 6,64 
60.00 71.22 12.8] 13.80 0.00105 7.80 | A&.Zn; 
65.00 75.75 13,35 14.69 0.00138 7.48 | 
TO,00 79.38 | 12,13 13,65 0.00174 8,03 | 
75.00 83.19 | 12.08 13.80 0.00199 8,27 
80.00 86,84 | 11,72 13,40 0.00256 8.53 AgZn, 
85,00 90,34 | 9,67 11,55 0,00260 10,36  |(genauer AgZn, ,) 
YO.00 93,48 | S57 10.28 | 0.00268 11,66 
95,00 96,90 7,84 9,41 0.00286 = 12,8 
OS 00 98.87 | 6.76 8.54 | 0.003872 14,79 
LOO 100 | §,95 7.63 0,00413 16,82 


*) Nach den Messungen von W. I. Smrmrnow u. N. 8. KURNAKOow, Z. anorg. 
Chem. 72 (1911), 31. 

Wie aus der nachstehenden Figur zu ersehen ist, wird die Abhangig- 
keit des elektrischen Widerstandes der Legierungen von der Konzen- 
tration durch die Kurve 4 BC DEFGHIL dargestellt. Sie be- 
steht aus 9 Zweigen, die zu den verschiedenen Phasen des Systems 
Ag-Zn in Beziehung stehen. Der Zweig A B gehoért zu den a-festen 


Losungen des Zinks im Silber. GemiB der Kurve A B wichst der 


elektrische Widerstand der Legierungen Ag-Zn vom reinen Silber 
bis zum Punkt B (an Gewicht 25°, Zn), der der gesittigten festen 
Loésung des Zinks im Silber («) entspricht. Der fast horizontale Teil 
von BC entspricht dem Gebiete zweier gesittigten Lésungen, nim- 
lich a+-f, (25°, Zn und 86°, Zn), was dem Schmelzdiagramm voll- 
kommen entspricht. Was den Zweig C D betnfft, der zu den an Ge- 


= 4 
’ 
¢ 


See ee UR ee APR ae 9 She 


ai 


pa SMe Ah ill cB 





ie = SR ite" 


dine ava tata. 








Elektr. Leitfahigkeit der Legierungen Ag-Zn im angelassenen Zustande. 879 
‘ 

wicht 36—42°/, Zn enthaltenen Konzentrationen der Legierungen, 
: | also zu den #,-Lésungen gehért, so muB vor allem bemerkt werden, 
| daB auf diesem Zweige das Monoargentid « AgZn nicht angegeben 








% F . r . . 

: ist, das im Zustand f AgZn bei den abgeschreckten Mustern sich 
‘A ° . ~* - . - . 
4 auf den Diagrammen der elektrischen Widerstiinde, der Leitfihig- 
‘ * / Sal DO ie ak 
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Fig. 1. 


keit und des Temperaturkoeffizienten der Widerstiinde durch ev 
entsprechendes Widerstandsminimum, ein Maximum der elektrischen 
Leitfihigkeit und ein Maximum des ‘emperaturkoeffizienten schroff 
‘ abhob.) Folglich verschwindet nach dem Gliihen unterhalb der 
| Umwandlungstemperatur die Verbindung # AgZn giinzlich und wird 
unter den f,-festen Losungen durch keine die Verbindung charakte- 


') G. J. Perrenxko, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 395—400. 
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risierenden Kennzeichen vermerkt. Die Terminologie des Akade- 
mikers N.S. Kurnakow') benutzend, kann man sagen, daB diese 
Verbindung aus dem ,,Daltonid“-Typus in den_,,Bertholid‘-Typus 
iubergeht. 

Der Zweig J) F stellt eine steil aufsteigende Linie dar, die sich 
im Punkte / mit der Linie EF schneidet. Diese Linie entspricht 
der Verbindung Zn,Ag,, die ich auf Grund des Zustandsdiagramms 
angenommen habe.*) Wihrend die Linie D EF zu zwei Arten von Kri- 
stallen (6, +- y) gehért , gehdrt die Linie FF nur zu einer (y). Auf 
diese Weise wird die Verbindung Ag,Zn, unter den y-Lésungen so- 
wohl auf den algeschreckten Mustern als auch auf den angelassenen 
mit dem Maximum des elektrischen Widerstandes gekennzeichnet, 
was zum ersten Male gleichfalls Puscury und MaximenKo?) schon 
1909 beobachtet haben. 

Der Zweig mit der Widerstandskurve FG gehért zu den Legie- 
rungen, ber denen zwei Arten Kristalle (y + 6), 52—60°%/, Zn ent- 
haltend, im Gleichgewicht stehen. Die Linie F/G senkt sich all- 
mihlich und schneidet sich mit der Linie G H unter einem stumpfen 
Winkel im Punkte G. Der Punkt G entspricht der Verbindung 
Ag.Zn,. Diese stellt das Anfangsglied der 6-Lésungen vor, die von 
dieser Verbindung mit Zink gebildet werden. Auf diese Weise wird 
die Verbindung Ag,Zn, auf der Kurve der elektrischen Widerstinde 
durch den Ubergangspunkt G gekennzeichnet, der auf dem Diagramm 
der elektrischen Widerstinde von Puscurn und MaxiMeEnko gleich- 
falls vorhanden ist, sie haben ihn aber aus irgendwelchen Griinden 
nicht vermerkt. 

Der Zweig des Widerstandsdiagrammes GH gehért zum Ge- 
biete der festen Loésungen 6, die 60—80°/, Zn enthalten und stellt 
beinahe eine gerade Linie dar. Unter diesen festen Lésungen ist 
die Verbindung AgZn, auf unserem Diagramm nicht gekennzeichnet, 
aber nach den Daten Puscurns und MAximEnKos wird sie mit dem 
Minimum des elektrischen Widerstandes vermerkt. Aber auf dem 
Diagramm des Temperaturkoeffizienten, das aus den Messungen 
Puscuins und MAxIMENKOs zusammengestellt ist, wird die Ver- 
bindung AgZn, nicht beobachtet. 

Die Linie H J bezieht sich auf das Gemenge 6 +- « der Kristalle 


') N. S. Kurnakow, Grundlagen der Chemie von D. J. MENDELEJEW II, 
1928S 


, 8. 547. [Die Lésungen und die Legierungen (russisch)]. 
*) G. J. Perrenxko, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 347—364. 
7) Lec. S. 418. 
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und IL auf die festen Lésungen des Silbers im Zink (e), was auch 
den Daten des Zustandsdiagrammes entspricht, mit dem Unter- 
schied, daB das Gebiet der festen Lésungen (ce) etwas breiter ist, 
als dies aus dem Zustandsdiagramm folgt. Der Punkt H entspricht 
der gesittigten festen Lésung (6) mit einem Inhalt von 80%, Zn 
oder auf 1 Atom Ag kommen 6,6 Atome Zn, d.h. die gesittigte 
Lésung hat eine der Formel AgZn, sehr nahekommende Zusammen- 
setzung, aber micht AgZn,, wie ich filschlich friiher angenommen 
habe. Auf diese Weise geht weder aus dem Diagramm der Verbindung 
noch aus dem Widerstandsdiagramm die von Puscuin und MAxIMENKO 
angenommene Verbindung AgZn, hervor. 

Auf der Fig. 1 stellt die Kurve 4, B,C, D, F,G, H, 1, L,, aut 
der die umgekehrten GréBen der elektrischen Widerstiinde auf- 
getragen sind, nichts anderes dar, als die Kurve der elektrischen 
Leitfihigkeit; sie besteht aus 9 Zweigen, die den 9 von der ther- 
mischen Analyse festgestellten Gebieten entsprechen. 

Endlich stellt die Kurve abcdefghil die Kurve des Tem- 
peraturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes («) dar, auf- 

?i00 — 25 
100 - 0,, — 25+ 0,6, 
aifische elektrische Widerstand bei 100° ist und o,, der spezifische 
Widerstand bei 25°. Die Kurve des Temperaturkoeffizienten hat ein 


gebaut nach der Formel « , WObEL Oy der spe- 


sehr kompliziertes Aussehen, besteht aber, gleich der Kurve der 
Leitfaihigkeit aus 9 Zweigen. GemiB den Gesetzen, die von Le Cua- 
TELIER, N.S. Kurnakow und W. Girrier aufgestellt sind, muf 
die Kurve des Temperaturkoeffizienten dem AuBeren nach der Kurve 
der elektrischen Leitfaihigkeit entsprechen. Nach dem Zusatz von 
Zink zum reinsten Silber verringert sich der Temperaturkoeffizient 
schnell, und indem er das volle Minimum bei der Konzentration, 
10°/, Zn erreicht hat, wichst er langsam bis zur Konzentration yon 
25°/, Zn (Punkt b), die die gesiittigte, feste Lésung des Zinkes im 
Silber darstellt. Der Zweig b c entspricht zwei gesittigten gemischten 
Kristallen «+ £, (25°/, Zn +- 36°/, Zn) und bildet eine fast gerade 
Linie. 

Der Zweig cd gehért zu den f,-festen Lésungen (86—42°/, Zn) 
und stellt eine zu der Achse der Abszissen leicht konvexe Linie dar, 
die fiir die feste Loésung charakteristisch ist. Die angenommene 
Verbindung « AgZn wird auf Grund des Diagrammes der Umwand- 
lungen in kristallinischem Zustande!) auf der Kurve des Temperatur- 


1) G. J. PeTrenko, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 297—304. 
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koeffizienten micht gekennzeichnet, wie man es gemaiB den von 
Lz CuaTEtiger, W. Girriter und N.§. Kurnakow aufgestellten 
Gesetzen erwarten muBte. Was geht nun mit der Verbindung nach 
der Umwandlung im kristallinischen Zustande vor? Die Antwort 
auf diese Frage eines von meinen Mitarbeitern, B. PETRENKo!), 
ler bei der Bestimmung der Temperaturintervalle der Umwand- 
lungen zu dem SchluB8 kam, daB die Verbindung « AgZn im kri- 
stallinischen Zustande dissoziiert, d. h. sich in die feste Lésung des 
..Berthohd’’ N.S. KurNakow’s verwandelt. Auf dem Diagramm des 
Temperaturkoeffizienten, das von Puscuin und MaxImMENKOo?) ge- 
veben ist, wird die Verbindung « AgZn ebenfalls nicht vermerkt. 
Der Zweig de, der eine gerade Linie darstellt, gehért zu 2 Arten 
von Kristallen, 6, -+- y, und schneidet sich mit der Linie ef unter 
einem spitzen Winkel im Punkte e der entsprechenden Verbindung 
\g,Zn,. So wird die Verbindung auf dem Diagramm des Temperatur- 
koeffizienten mit dem Maximum (mit der Spitze) gekennzeichnet, 
wihrend auf dem Diagramm der elektrischen Leitfaihigkeit diese 
Verbindung das Minimum der Leitfaihigkeit hat, trotz der Gesetze 
Le CHARTELIER 8s, W. GURTLER’s und N.S. KurNAKow’s, nach denen 
man das Maximum der Leitfihigkeit erwarten miiBte. Es ist not- 
wendig, hervorzuheben, daB die Verbindung Ag,Zn, auch auf dem 
Diagramm des ‘Temperaturkoeffizienten der elektrischen Wider- 
stinde, das von Puscuin und MaximenKo®) gegeben wird, ver- 
merkt ist, nur betrigt die GréBe des Temperaturkoeffizienten (0,002.85) 
nach den Daten der genannten Autoren etwas mehr, als die von mir 
heobachteten 0,00244. Dieser Unterschied erklirt sich vielleicht 
daraus, daB das Muster der Legierung, an dem ich die Messung des 
Widerstandes bei 25 und 100° zur Bestimmung des Temperatur- 
koeffizienten vornahm, 48°/, Zn enthielt, d. h. um 0,899, Zn an Ge- 
wicht mehr, als zu der Verbindung Ag,Zn, (47,61°%/, Zn) erforder- 
lich ist. Bekanntlch fallt der Temperaturkoeffizient stark be: Hinzu- 
fiugung unbedeutender Mengen der einen oder anderen Komponente 
zu der reinen Verbindung, wenn diese feste Lésungen bildet, was 
z. B. aus den Arbeiten von N.S. Kurnakow und W. Smrrnow’*) 
zur Verbindung AgMg zu ersehen ist. 


!) Demnachst erscheinende Arbeit. 

2) Puscurs u. Maxim eNKO, Isw. Petersb. Polytechn. Instituta 10 (1909), 424. 
*} Puscurn u. Maxrmenko, l.c., 8S. 424. 

‘) N.S. Kurnakow u. W. Smrrnow, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 31. 
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Der sechste Zweig fg gehdrt zu 2 Arten von Kristallen y + 6 
und stellt eine gerade Linie dar, die sich mit dem siebenten Zweige 
y him Punkte g schneidet. Dieser entspricht der Verbindung Ag,Zn,, 
welche ich auf Grund der thermischen Analyse angenommen habe. 
So hat diese Verbindung den minimalen ‘lemperaturkoeffizienten 
0.00105. Auf dem Diagramm des ‘Temperaturkoeffizienten von 
Puscnin und Maximenko') wird gleichfalls die Minimumspitze beob- 
achtet, nur nicht bei 60°, Zn, sondern bei 56°/, Zn, d. h. bei der 
Konzentration der Legierung, die aus 2 Arten von Kristallen be- 
steht, was den bei anderen Systemen erhaltenen Beobachtungen 
widerspricht. 

Die Linie gh schneidet sich mit der Linie hi im Ubergangs- 
punkt h, der der gesittigten festen Losung mit 80°/) Zn an Gewicht, 
oder 6,6 Atomen Zn auf 1 Atom Ag entspricht. Auf diese Weise 
kann die Legierung der gesittigten festen Lésung annihernd durch 
die Formel AgZn, ausgedriickt werden, die Messungen der Potentiale 
aber, die in meinem Laboratorium nach langdauerndem Anlassen 
der Muster vorgenommen wurden, ergeben die Formel AgZng.*) 

Der Zweig il endlich gehért zu den festen Lésungen des Silbers 
im Zink. Die Bildung fester Silberlésungen im Zink wird durch die 
rasche Verringerung des Temperaturkoeffizienten bei einer Erhéhung 
der Silberkonzentration im Zink bestitigt. Alle 3 Diagramme der 
Fig. 1 geben die Konzentration einer gesiittigten Silberlésung umn 
Zink zu 5%, an Gewicht, wihrend nach dem Zustandsdiagramm 
diese Konzentrationen gegen 3—4°/, ausmachen. Offenbar list unter 
dem EKinflu8B eimes andauernden Anlassens das Zink etwas mehr 
Silber auf als bei der gewOhnlichen Abkihlung. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Diagramme des elektrischen Widerstandes werden alle 
9 Gruppen von Ag—Zn-Legierungen bestitigt, die ich auf Grund 
der thermischen Analyse festgestellt hatte.*) 

2. Das von mir angenommene Monoargentid des Zinkes « AgZn, 
das ich auf Grund der thermischen Analyse unter den /,-Losungen 
(36—42°/, Zn) unterhalb der Umwandlungstemperaturen in kri- 
stallinischem Zustande voraussetzte, wird durch die Diagramme des 
elektrischen Widerstandes, der elektrischen Leitfihigkeit und der 


1) Die Messungen haben ausgefiihrt: G. Wrsocorow, A. DoprowoLski 
und Boris Petrrenko. Die Arbeit wird zum Druck vorbereitet. 
2) G. J. PETRENKO, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 297-—304. 
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Temperaturkoeffizienten der angelassenen Muster nicht gekenp. 
zeichnet. Folghch verliert 6 AgZn nach aller Umwandlung seine 
Individualitit, d. h. es verwandelt sich augenscheinlich in eine feste 


Losung (f,) oder es dissoziiert in homogener fester Phase, wie es 
TaMMANN') fiir CuZn annimmt. 

3. Die Verbindung Ag.Zn, wird auf dem Diagramme des Tem- 
peraturkoeffizienten durch das Maximum im singuliren Punkte , 
gekennzeichnet und stellt eine echte chemische Verbindung dar. 
gemif den Gesetzen, die von Le CHatetier, N. 8. KurNaKow und 
W. GUrrier aufgestellt sind, nach denen man aber das Maximum 
auf dem Diagramme der elektrischen Leitfahigkeit erwarten miiBte, 
und nicht das Minimum, wie es in Wirklichkeit beobachtet wird. 

1. Die Verbindung Ag,Zn, wird auf dem Diagramm des elek- 
trischen Widerstandes und der elektrischen Leitfaihigkeit durch 
Ubergangspunkte — G entsprechend G,—, gekennzeichnet, auf dem 
Diagramm des Temperaturkoeffizienten aber durch ein tiefes Mini- 
mum im singuliren Punkt q. 

5. Die gesiittigten Lésungen a, f,, y, 6 und e werden auf den 
angefihrten Diagrammen der Fig. 1 nur an den Ubergangspunkten 
gekennzeichnet. 


') G. TamMann u. O. Heuser, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 349 
bis 358. 


Charkow, Laboratorium fiir anorganische Chemie des Instituts 
fiir Volksbildung (vormals Universitat). Lehrstuhl fiir physikalische 
Chemie. Abteilung fiir Metallographie und Elektrochemie. 20. August 
1929. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. September 1929. 
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Beitrage zur Katalyse der Reaktion zwischen festen Stoffen. 


Katalytische Stannatbildung aus Kalk und Zinnoxyd. 


Von Sgetsuré Tamaru und Nosporu ANpbDo. 
Mit 9 Figuren im Text. 
Einleitung. 


Sowohl das kiinstliche, als auch das in der Natur vorkommende 
Zinnoxyd ist bekanntlich duBerst bestiindig gegen Siuren und 
Alkalien. Der Cassiterit widersteht stundenlangem Gliihen mit Natrium- 
bisulfat, Natriumearbonat oder Natriumhydroxyd und auch durch die 
meist empfohlene Methode des Angriffes im AtznatronschmelzfluB 
mit Natriumsuperoxydzusatz, bei der man auf dem Gebliise lingere 
Zeit stark gliiht, gelingt es nur mit der groBten Schwierigkeit, ihn 
aufzuschlieBen. So widerstandsfihig der Cassiterit sich dabei er- 
weist, so einfach, rasch und vollstandig laBt er sich, wie vor einigen 
Jahren gefunden wurde’), in Siéure lésen, wenn man ihn mit Kalk 
in Gegenwart eines Katalysators kurz gegliiht hat. Wie damals ge- 
funden wurde, wirken die meisten Reduktionsmittel besonders stark 
katalytisch. Kinige Hundertstel der stéchiometrischen Menge von 
Kohlenstoff, Schwefel, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Zinnoxydul oder 
dergleichen geniigen das ganze vorhandene Zinnoxyd leicht in die 
in Sdure lésliche Form umzuwandeln. 

Im folgenden werden Versuche mitgeteilt, in welchen ein Reduk- 
tionsmittel in Gegenwart von etwas Wasserdampf als Katalysator 
benutzt wurde; sie kennzeichnen eine abgeschlossene und einheitliche 
Klasse von Erscheinungen. Die Wirkung anderer Katalysatoren, 
wie Silber und Platin ist von anderer Art. 


1. Ausgangsbeobachtungen. 


Zu unserem Versuche wurde Cassiterit und kiinstliches Zinn- 
oxyd verwandt. Jeide verhalten sich im wesentlichen gleich. 


1) Sersurné Tamarvu u. YUKO Koizumi, Nicht veréffentlichter Bericht aus 


Mitsubishi Mining Laboratroy, Juni 1927. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 184. 


to 
or 
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Der Cassiterit bietet den Vorteil, daB er gefarbt ist und daB der 
Fortschritt der Reaktion mit dem bloBen Auge verfolgt werden 
kann; dagegen muf der EinfluB der Verunreinigungen auf die 
Reaktion ermittelt werden, 

1. Wenn ein Cassiterit-Kalkgemisch mit Wasserstoff im Mengen- 
verhiltnis SnOQ, + 7CaO + 0,04 H, mit oder ohne Anwesenheit 
von Stickstoff auf 850—900°C 1 Stunde lang erhitzt wird, so 
wird der Cassiterit vollstindig in eine leicht siurelésliche Form 
verwandelt. Wir bezeichnen diese Erscheinung als ,,Stannatbildung“. 
Dasselbe wird beobachtet, wenn an Stelle des Wasserstoffes gewisse 
andere Stoffe benutzt werden. Nimmt man z. B. 


snO, + 7TCaO + 0,05C 
oder SnO, +- 7CaO +- 0,04CO 
, §nO, + 7CaO + 0,05 Zn 
» snO, + 7CaO + 0,05 5n0 
» snO, + 7CaO + 0,058, 


anstatt SnO, +- 7CaO + 0,05 H,, so tritt gleichfalls die vollstandige 
Umwandlung von Cassiterit in Stannat ein, solange man keine 
besondere MaBnahme trifft, um das System vollkommen trocken 
zu halten. 

2. Schleift man einen Brocken frischgebraunten Kalkes glatt, 
griibt in die ebene Schlifffliche eine kleine flache Vertiefung, 
bringt in diese millimetergroBe Kristallehen von Cassiterit und 
erhitzt den Brocken neben einem Porzellanschiffehen, in dem sich 
Kohlenstoff befindet, in emer Atmosphire von Bombenstickstoff 
auf 850— 900° C 1 Stunde, so verschwindet der Cassiterit voll- 
stindig und die Vertiefung in dem Brocken wird leer. Um die 
Vertiefung herum bildet sich ein rétlicher Hof, dessen Farbe all- 
mihlich mit der Entfernung verblaBt. Es sieht so aus, als ob das 
Zinnoxyd, begleitet von dem firbenden Anteil des Cassiterits, in 
den Kalk hineindiffundiert ware. Der Versuch lehrt, daB bei der 
gegenseitigen Wirkung von Cassiterit und Kalk nicht der Kalk, 
sondern das Zinnoxyd wandert, und da8 fiir das Eintreten der 
Reaktion die beiden reagierenden Stoffe nicht innig gemischt werden 


mussen. 

8. Wenn das Zinnoxydkalkgemisch SnO, + 7CaO im Vakuum 
auf etwa 900°C erhitzt und eime kleine Menge Wasserstoff im 
Verhiltnis SnO, + 7CaO + 0,05 H, hineingeleitet wird, so  sinkt 
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der Druck wiahrend der ersten Minuten rasch, um spiiter in der Regel 
allmahlich wieder zu steigen. 

4. Wenn die Mitwirkung von Feuchtigkeit bei dem Vorgang 
durch Anwendung von Phosphorpentoxyd verhindert wird, so wird 
die Reaktion stark gehemmt. 

5. Wenn weniger Kalk genommen wird, als etwa 5CaO: SnQ,, 
<0 bleibt ein Teil des Zinnoxyds praktisch unverindert. Doch schreitet 
die Reaktion weiter fort, wenn nach eingetretenem Reaktionsstillstand 
die Masse in einem Morser fein zermahlen und ohne Neuzusatz 
von Kalk der Versuch wiederholt wird. Diese Wiederbelebung der 
Reaktion durch Zermahlen der Masse liBt sich so lange fortsetzen, 
bis auf jedes Mol CaO 3/, Mol SnO, umgewandelt ist, aber nicht 
weiter. 

Fur die gegenseitige Einwirkung der beiden Reaktionspartner 
ist es, wie oben erwahnt, notwendig, daB eine kleine Menge Feuchtig- 
keit zusammen mit einem anderen Katalysator zugegen ist. Nur 
Wasserstoff oder wasserstoffhaltige Reduktionsmittel sind  im- 
stande, auch ohne Feuchtigkeitszusatz die Reaktion hervorzurufen, 
da sie selber die Feuchtigkeit erzeugen. Bequemlichkeitshalber be- 
zeichnen wir aber im folgenden auch solche Stoffe, die nur in 
Gegenwart einer kleinen Menge von Feuchtigkeit wirken als 
Katalysatoren. 

2. Apparatur und Arbeitsweise. 

Die Apparatur, mit der die meisten Versuche ausgefiihrt wurden, 

ist in Fig. 1 schematisch abgebildet. Sie besteht aus einem diinn- 


Q = durchsichtiges Quarz- 











rohr. K 2 
Z = Schiffchen mit Zinn- Srey van —_ 

oxydkalkgemisch. es AS 
P = Schiffehen mit oder ohne 

Phosphorpentoxyd. | 4 Pa 
() =: Elektrischer Ofen. O-—) ——_- 0 | 
K = Wasserkiihlung. = Pa J 





F = Feder aus Glasréhren. 
W = Hahn in Verbindung mit 
QuecksilbergefaB. 

D = Verbindung zur Diffu- 

sionspumpe. 
M, = McLeodmanometer. 
M, = Quecksilbermanometer. 
b = Gasbiirette. 
H,, H,, H, = Hahne. 





ig. 1. 





wandigen, durchsichtigen Quarzrohr Q von etwa 80cm? Inhalt, 
welches innen ein (Z) bzw. zwei Porzellanschiffehen (Z und P) ent- 


25* 
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hilt, und einem GlasrOhrenapparat, der so angeordnet ist, daB das 
Quarzrohr nach Bedarf mit einer Diffusionspumpe D, emem Me Leod. 
manometer M,, einem Quecksilbermanometer M, und einer Gas. 
birette B in Verbindung gebracht werden kann. Das Porzellan- 
schiffehen Z ist mit dem Zinnoxydkalkgemisch gefiillt, wihrend )P 
nach Bedarf mit Phosphorpentoxyd gefiillt wird. 

Die rechte Halfte des Quarzrohres samt dem Versuchsmateria] 
in Z wird entweder vor dem Beginn des Versuches genau auf die 
Versuchstemperatur erhitzt und der gasférmige Katalysator beim 
sSeginn des Versuches in den heiben evakuierten Reaktionsraum ein- 
geleitet, oder es wird der Katalysator in der Kilte eingefiihrt und 
das Material durch einfaches Heriiberschieben des beweglichen, vor- 
her genau einregulierten elektrischen Ofens O schnell auf die Ver- 
suchstemperatur gebracht. Die linke Halfte des Quarzrohres samt 
dem Schiffehen P wird wiihrend des Versuches durch die Wasser- 
kihlung A kalt gehalten. 

Das Versuchsmaterial wird in dem gewiinschten Mischverhaltnis 
in einem Morser sorgfiltig zerrieben, in das Porzellanschiffchen Z 
gebracht und ins Quarzrohr Q eingeschoben. Dann wird die Ver- 
bindung zwischen dem Quarzrohr und dem _ Glasréhrensystem 
durch De Khotinskyzement hergestellt. Nachdem man sich davon 
iiberzeugt hat, daB das System gasdicht ist, evakuiert man zuerst 
den Apparat, fillt ihn dann mit Sauerstoff und erhitzt langsam, 
um Spuren reduzierender Substanz, z. B. organischen Staub oder 
organischen Kittdampf zu vernichten. 

Diese Zerstorung reduzierender Zufallsverunreinigungen durch 
Verbrennung mit Sauerstoff gelingt stets unterhalb der Temperatur, 
bei der diese Stoffe als Katalysatoren die Zinnsiure merklich um- 
wandeln. Um das Verfahren bei Verwendung fester Katalysatoren 
verwenden zu kénnen, wurden Quarzrohr und Ofen vertikal an- 
geordnet, der feste Katalysator mit einem Stiick metallischen Eisens 
in ein Glasrohr gefiillt und im kalten Teil der Vorrichtung bis nach 
beendetem Ausbrennen derselben mit Sauerstoff untergebracht. Kine 
ig erlaubte den Katalysator danach auf die 
Reaktionsmasse fallen zu lassen. Durch diese Arbeitsweise konnte 


magnetische Auslésur 


man den Reaktionsraum nebst Versuchsmaterial vor der Einfiihrung 
des Katalysators griindlich durch Ausbrennen im Sauerstoff von 
organischen Verunreinigungen befreien. Wegen des Nachweises, dal 
dabei keine Umwandlung der Zinnsiiure eintrat, vergleiche man die 
spiiteren Angaben iiber die Nullversuche. Der Versuch beginnt z. B. 
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mit dem Einlassen einer gemessenen Menge Wasserstoff oder Kohlen- 
oxydgas aus der Birette B in den Reaktionsraum, der sich auf der 
Versuchstemperatur befindet. Er endet mit der Wegschiebung des 
Ofens; da das diinne, kleine Quarzrohr schnell erkaltet, tritt kein 
merklicher Fehler in der Messung der Erhitzungsdauer ein. Nach 
dem Erkalten des Quarzrohres wird der Apparat auseinander- 
genommen um das sdurelésliche Stannatzinn einerseits, die un- 
verwandelte Zinnsiure andererseits zu bestimmen. 


3. Versuchsmaterial. 


Der benutzte Cassiterit, stammte aus der Mine Ikuno, Japan, 
und stellte das gereimigte Konzentrat der Aufbereitung dar. Die 
Reinigung geschah folgendermagen: Das Konzentrat wurde zu- 
erst gerdéstet, um die beigemischten Sulfide zu zerstéren. Das Roést- 
cut wurde wiederholt mit frischer Salzsiure gekocht, bis sich nur 
wenig Eisen mehr léste. Es wurde dann sorgfiltig mit Wasser ge- 
waschen und bei 150—200° C getrocknet. Der so gereinigte Ver- 
suchsstoff hatte die folgende Zusammensetzung: 


SnO, 91,759/,, Fe,O, 2,9389/,, WO, 3,72°%,, 
CuO 0,20,, CaO Spur, Al,O, 0,35 ,, 
S10, 0,42,, 5 s MgO Spur. 


Gewichtsverlust beim Glihen null. 


Das kiimstliche Zinnoxyd, das bei den Versuchen meist benutzt 
wurde, stammte von C. A. F. Kantpaum. Zu Vergleichsversuchen 
haben wir es selbst aus metallischem Zinn und Metazinnsiure durch 
starkes Gliihen hergestellt. Diese Oxyde verschiedenen Ursprunges 
zeigten bei unseren Versuchen keine Unterschiede im Verhalten. 
Der meist benutzte Kalk war der KanLBaum’sche von der Qualitiit 
zur Analyse“*, doch wurde die Qualitét ,,zur Analyse mit Garantie- 
schein** auch zeitweise verwendet. Beide ergaben wesentlich gleiche 
Ergebnisse. Der Kalk enthielt Feuchtigkeit und eine kleine Menge 
Kohlensiaure, die sich auch bei lingerem Ausgliihen in einem Platin- 
tiegel nicht vollstandig austreiben lieBen. Erhitzte man niimlich 
den so ausgegliihten Kalk im Vakuum bei 900°C, so entwickelten 
sich Wasserdampf und Kohlendioxyd und der Druck stieg von 
einigen Tausendstel Millimeter schlieBlich auf etwa 200 mm. Dabei 
kondensierte sich Wasser an kalten Stellen des Apparates. Be- 
rechnung aus der Druckainderung und dem Volumen des Apparates 
zeigte, daB der Carbonatgehalt des Kalkes ungefahr 4°/, ausmachte. 
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Die Hauptmenge der Kohlensiure und der Feuchtigkeit lieB sich 
meist durch Evakuieren bei 900° C innerhalb etwa 20 Minuten 
austreiben, Die eigentliche Erscheinung der Stannatbildung durch 
Katalysatoren ist nicht wesentlich beeinfluBt von der Reinheit 
des Versuchsmaterials, so lange das letztere nicht einen Kata- 
lysator enthilt. Dem entspricht, daB das Ergebnis mit dem reinen 
kinstlichen Zinnoxyd wesentlich dasselbe ist, wie mit Cassiterit, 
dessen Nebenbestandteile im vorangehenden mitgeteilt sind. Es 
wurden aber vorsichtshalber alle genauen Messungen mit dem reinen 
KAHLBAUM’schen Zinnoxyd ausgefiihrt und dieses Zahlenmaterial nur 
von Zeit zu Zeit mit dem von Cassiteritversuchen verglichen. Das- 
selbe gilt auch fiir den Katalysator. Holzkohle gibt unabhingig 
von ihrer Herkunft im wesentlichen immer dieselben Effekte. 


4. Analysenmethode. 


Um den Zinngehalt des Rohstoffes und des Reaktionsproduktes 
analytisch zu bestimmen, bedienten wir uns einer Methode, die im 
Prinzip der von Low"), Lenssen?) und anderen gleicht. Anstatt 
aber mit Eisen oder Antimon die Stanmilésung zu _ reduzieren, 
wurde ein Nickelzylinder benutzt, mit welchem die Lésung unter 
Siureiiberschu8 reduziert wurde.*) Zum Aufschluf haben wir 
uns unserer eigenen Methode bedient, die darin bestand, daB man 
das Oxyd mit Kalk und Holzkohle annaihernd im Molenverhiltnis 
SnO,:7CaO:0,2C mischte und in einem zugedeckten Tiegel in 
einem elektrischen Ofen eine halbe Stunde bei etwa 900° C gliihte. 
Nach dem Erkalten léste man den Inhalt des Tiegels in Salz- 
siiure (1:1) auf, und ermittelte den Zinngehalt nachdem man sich 
davon iiberzeugt hatte, daB die ganze Masse vollstindig in Lésung 
gegangen war. Dieses analytische Verfahren erwies sich vollkommen 
brauchbar und ist wegen seiner Einfachheit und Zuverlissigkeit 
sehr empfehlenswert. Wir hatten bei unseren Untersuchungen noch: 
die Kontrolle an der Hand, daf der Zinngehalt des Filtrates zu- 
sammen mit dem des Riickstandes die Gesamtmenge des Zinns im 
Rohstoff geben muBte. 


') W. H. Low, Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 66. 


*) Scorr, Standard Methods of Chemical Analysis 1922, 5S. 532. 


*) Berntnoer, Text book of Assaying 1921, 285—295. 
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5. Nullversuche und Fehlerquellen. 


Es wird zuerst das Ergebnis einiger Nullversuche, also ohne 
Benutzung eines Katalysators beschrieben. 

A. Der Cassiterit wurde in einem Morser so fein wie mdéglich 
zerrieben und mit Kalk im Verhialtnis SnO,:7 CaO innig gemischt, 
in einer Sauerstoffatmosphire erhitzt und dann im Vakuum 1 Stunde 
lang bei 900° C gegliiht. Keine Spur von Zinn wurde im Filtrat ge- 
funden, als das so behandelte Produkt mit Salzsiiure (1:1) gekocht 
wurde. Dasselbe Resultat wurde erhalten, als die Erhitzungsdauer 
unter sonst gleichen Bedingungen auf 10 Stunden verlingert wurde. 

B. Es wurde 0,612 g kiinstlches Zinnoxyd mit 1,588 g frisch 
gebrannten Kalkes innig gemischt, sodann zuniichst kurz in einer 
Sauerstoffatmosphire und nachher im Vakuum 10 Stunden lang bei 
900° C gegliiht. Das Produkt wies 5°/, geléstes Zinn im Filtrat auf, 
als es mit einem groBen UberschuB von Salzsiure (1:1) laingere 
Zeit gekocht wurde. 

C. Wie spiter ausfiihrlich berichtet wird, hat die Gegenwart 
einer kleinen Menge Feuchtigkeit einen betrichtlichen Einflu$ auf 
die katalytische Stannatbildung aus Kalk und Zinnoxyd. Es wird 
deshalb das Ergebnis eines diesbeziiglichen Nullversuches im folgenden 
angegeben. Alle Einzelheiten der Versuchsbedingungen waren genau 
gleich, abgesehen davon, daB eine kleine Menge fliissigen Wassers 
nach dem Evakuieren des ReaktionsgefiBes durch Hahn W (Fig. 1) 
in den Apparat eingefiihrt wurde. Es ergab sich, da8 nach ein- 
stiindigem Gliihen bei 900° C in einer Atmosphiire von bei Zimmer- 
temperatur gesittigtem Wasserdampf das Zinnoxyd zu 3,5°/, in die 
loshche Form umgewandelt war. 

D. Wie schon erwihnt, wbt eine Spur organischer Substanz 
eine betrichtliche katalytische Wirkung aus. Derartige EKinwirkung 
kann jederzeit durch Nullversuche leicht kontrolliert werden, wie 
man aus folgendem ersieht: 

1. Es wurde zunichst der Versuch B wiederholt. Der Betrag 
der Stannatbildung nach 10stiindigem Erhitzen bei 900°C ent- 
sprach 5°). 

2. Derselbe Versuch, jedoch mit Wegfall der Erhitzung in Sauer- 
stoff. Reaktionsgemisch aus 0,500 g kiinstlichem SnO, und 1,302 g 
CaO; Erhitzung 1 Stunde bei 900°C, Betrag der Stannatbildung 
31,99/,. Ein anderer Versuch zeigte: Reaktionsgemisch aus 0,3034 g 
kiinstlichem SnO, und 0,784¢g CaO; Erhitzung 8 Stunden bei 900°C, 
Betrag der Stannatbildung: 44,4°/). 
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3. Das Eimdringen des Kittdampfes in den Reaktionsraum 
wihrend des Kittens heB sich vollstindig vermeiden. In diesem 
alle konnte das vorherige Erhitzen der Reaktionsstoffe in der 
Sauerstoffatmosphire entbehrt werden. Dies war wichtig fiir das 
Studium der Fille, in denen das Reaktionsgemisch samt Katalysator 
fertig vorlag und kein vorgingiges Ausbrennen mit Sauerstoff még- 
lich war. Dte ausfihrliche Beschreibung der Methode kann hier 
unterbleiben. Es wird geniigen darauf hinzuweisen, daB ihre Brauch- 
barkeit durch den Nullversuch gepriift wurde. 


6. Normale Versuchsbedingungen. 


Aus den Ergebnissen, die wihrend der Vorversuche gesammelt 
wurden, war ersichtlich, daB der Prozentsatz der Stannatbildung, 
den »wir einfachheitshalber im folgenden mit ,,Reaktionsbetrag“ be- 
zeichnen werden, von der Zeit der Einwirkung, von der Temperatur, 
von der Menge des Katalysators, des Kalkes und des Wassers ab- 
hingig ist. Unter den benutzten Bedingungen erreichte die Reaktion 
innerhalb 1 Stunde annaihernd den Endzustand. Vermehrung der 
Katalysatormenge uber gewisse Grenzwerte hinaus, z. B. SnO, : 0,04 H, 
oder SnO,: 0,05 C anderte praktisch mechts an dem nach 1 Stund 
erreichten Endzustand. Ferner erreichte der Reaktionsbetrag bei 
einer dem Verhiltnis SnO,: 7CaO entsprechenden Kalkmenge 
seinen Endwert und wurde nicht weiter durch Vermehrung des 
Kalkes gesteigert. Wir wollen als Normalbedingungen des Verlaufes 
weiterhin die Benutzung eines Gemisches von SnO, + 7 CaO +- 0,05 
Katalysator und einstindige Erhitzung auf 900° C betrachten. 


7. TemperatureinfluB. 


Um den Einflu8 der Temperatur auf die katalytische Reaktions- 
geschwindigkeit messend zu verfolgen, wurde eine Reihe von Ver- 
suchen ausgefiihrt, die in Tabelle 1 und Fig. 2 wiedergegeben sind. 
Daraus sieht man, daB der Wasserstoff schon bei 500°C eine sehr 
merkliche Wirkung zeigt und bei 800° C eine erhebliche Umsetzung 


hervorruft. 


Kine andere Versuchsreihe wurde mit Holzkohle als Katalysator 
ausgefiihrt, indem man ein Gemisch SnO,+ 7 CaO-+ 0,05 C in einer 
Atmosphiire von Bombenstickstoff (99,5%, N,) 1 Stunde lang bei 
verschiedener Temperatur erhitzte. 
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Wie aus Tabelle 1 und Fig. 2 ersichtlich, ist der Zusammen- 
hang von Reaktionsgeschwindigkeit und T'emperatur bei Anwendung 
yon Holzkohle merklich anders wie bei Wasserstoff. Die Kohle 
wird erst in der Nahe von 750°C erheblich wirksam und _ thre 
Wirksamkeit wichst mit steigender Temperatur sehr schnell. 
Die allgemeine Kurvenform von Fig. 2 erinnert an den ahnlichen 














100 -—— 
Tabelle 1. : 
EinfluB der Temperatur auf die Stannat- 80+_——_~ —+ 
bildung durch verschiedene Katalysatoren. : 
Reaktionsbetrag nach einstiindiger Erhitzung , OFF t t 
SS 
von SnQ, + 7CaO. mt j 
”% 
~ + = 
Temp. | oF ____Lésliches Sn °/, > oF | i/ 
°C | 0,12 H, 0,05 Holzkohle a ' / 
ane ———S—————— 20 - ‘ f-- : 
500 | 11,05 -_ af / 
600 | —. 1,63 be 
55,80 7 Q naeemetl 
700 rt aah 200 400 600 800 
800 ignet ’ ——_+ TJemperatur °C 
900) 100,00 100,00 


Fig.2. Kurve | mit Wasserstoff; 
Kurve II mit Holzkohle. 


Sachverhalt bei der Reduktion des Zinnoxyds zu Metall durch 
Wasserstoff und durch Kohle in Abwesenheit von Kalk. Die Reduk- 
tion des Zinnoxyds durch Wasserstoff geht bekanntlich schon bet 
300— 400°C merklich und bei 500°C ziemlich rasch vor sich. 
Die Reduktionsgeschwindigkeit steigt aber mit der Temperatur 
verhaltnismaBig langsam. Bei der Reduktion des Zinnoxyds zu 
Metall durch Kohle oder Kohlenoxyd aber bleibt die Reaktions- 
geschwindigkeit im Bereiche 500—600° C iuBerst klein und wichst 
plétzlich bei 7T00—800° C, wie Dénirz und GrauMANn!) einerseits, 
und FRANKEL und Swnipiscuky?) andererseits gezeigt haben. 

DaB unsere Reaktionskurve der Stannatbildung eine Ahnlich- 
keit mit der Reduktionskurve des Zinnoxyds zu Metall besitzt, 


!) F. O. Déttrz u. C. A. GRauMANN, Metallurgie 4 (1907), 421. 


2) W. FRANKEL u. K. Snipiscuxy, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 235. 
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deutet an. daB eine Reduktion in unserem Falle tatsichlich statt- 
findet und daB sie eine Vorbedingung fiir die Stannatbildung ist, 


8. Einflu8 der Menge des Katalysators und der Feuchtigkeit 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 


Diese Versuchsreihe wurde einfachheitshalber mit Wasserstoff und 
Kohlenoxyd als Katalysatoren unter den Normalbedingungen aus- 
gefiihrt. Die Einwirkung des Wasserstoffes als Katalysator ist von 
doppelter Natur, da sowohl der Wasserstoff selbst, als der aus ihm 
entstehende Wasserdampf auf den Vorgang einwirken. Kohlenoxyd 
ist nur in Gegenwart von Wasserdampf geniigend wirksam und liefert 
mit Wasserdampf Wasserstoff. Es gibt eine ganze Reihe von Kata- 
lysatoren, welche wie Kohlenoxyd unter den Versuchsbedingungen 
durch Einwirkung auf Wasserdampf Wasserstoff entwickelten und 
deshalb auch der Kategorie der Wasserstoffkatalysatoren an- 
gehoren. Die anderen Katalysatoren, die bei 900° C nicht auf Wasser- 
dampf einwirken und deshalb micht Wasserdampf erzeugen, ver- 
halten sich physikalisch-chemisch bei der Stannatbildung anders. 
Die Ergebnisse der Messungen werden in Tabelle 2 und Fig. 3 an- 


gegeben. 


Tabelle 2. 
Beziehung zwischen Katalysatormenge und Reaktionsbetrag nach einstiindiger 
Erhitzung von SnO, + 7CaO + 2 H, (bzw. CO) auf 900°C. 








Molverhialtnis Reaktionsbetrage 

H,/SnO, mit P.O, ohne P,O; mit Wasserzusatz') 
0,005 16,5 —- 
0.010 34,3 44,8 63,5 
0,020 81,4 
0,035 —- 97,5 
0.040 97,0 — 
0.050 72,0 98,7 — 

(grau) 

CO/SnO, 
0,010 - 75,0 
0.035 15,3 - 95,0 


(yrau) 


Man sieht aus den Versuchszahlen, daB, so lange die vorhandene 
Wasserstoffmenge unter etwa 0,02 Mol pro Mol SnQ, bleibt, die Re- 
aktion nach 1 Stunde noch nicht genug fortgeschritten ist und daB die 


') Das zugesetzte Wasser erzeugt im Reaktionsraum den Sattigungsdruck 


bei Zimmerte mperatur. 
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Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Gebiet mit der Katalysator- 
menge sehr stark wichst. Wenn man anstatt des Wasserstoffes 
0,035 Mol Kohlenoxyd pro Mol SnO, nimmt und zu gleicher Zeit 
dem Reaktionsraum so viel Wasserdampf zusetzt, daB der Raum 
unter dem Sittigungsdruck des Wassers bei Zimmertemperatur steht, 
so findet man, daB sich der Reaktionsbetrag bei einstiindiger Er- 
hitzung bei 900°C auf 95°/, erhéht, wihrend ohne Wasserdampf- 














zusatz und in Gegenwart von 8 
Phosphorpentoxyd der Betrag os 168 ek ol — ore 
nur rund 15°/, ausmacht. | | | 
Die Kurve D (Fig. 3) gibt 92 az 
den Reaktionsbetrag als Funk- 7 a0 
tion der CO-Menge ohne genii- _ 60 | +— 
gende Mitwirkung von Wasser- > 
dampf, die Kurve B einen addi- » 49 — oo | 
tiven Effekt des Katalysators 2 | | 
und derjenigen Menge des - 20k Le. il | | 
Wasserdampfes, der durch die | La 
Reaktion entsteht. Dieser | 7 | 
additive Effekt steigt noch ° 209 ‘ 0.03 : 005 
etwas weiter bis zu den Werten ——> Katalysatormenge = Mol 
der Kurve C, wenn die Wasser- Fig. 3. 


Kurve A: H, mit P,O,. 


) (Te 1a iy ee io - - e y 
menge bis zum aittigungs Kurve B: H, ohne Wasserzusatz. 


druck des Wassers bei Zimmer- Kurve C: H, mit Wasserzusatz. 
Kurve D: CO mit P,O,. 


’ 


» ‘ TQ » +] 
temperatur vermehrt wird. Teens Be CC) a Waieeninite 


DaB die Reaktion durch Wasser- 

entziehen gehemmt und durch Wasserzusatz beschleunigt wird, zeigt, 
daB sie keine einfache Reduktion des Zinnoxyds durch Wasserstoff 
ist. Um zu sehen, ob die katalytische Wirkung des Wasserdampfes 
mit erhéhter Konzentration desselben noch weiter steigt, wurde 
eine Messung ausgefiihrt, bei der ein Gemisch SnQ, + 8 CaO 
0,05 C in einer bei 60°C mit Wasserdampf gesiittigten Stickstoff- 
atmosphire bei 900°C 30 Minuten lang erhitzt wurde. Es zeigte 
sich dabei, daB das Zinnoxyd zu 54,6°/, in die siéureléslhche Form 
umgewandelt wurde. Wir werden unten aus Fig.4, Kurve II, sehen, daB 
dieser Reaktionsbetrag ungefihr dem gleich ist, der erhalten wird, 
wenn das Gemisch SnO, + 3 CaO + 0,05 H, ohne Wasserdampf- 
zusatz 30 Minuten lang bei 900° C behandelt wird. Die Vermehrung 
des Wasserdampfes iiber eine gewisse Grenze hinaus steigert also 
seine Wirksamkeit nicht weiter. 





jb 
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9. EinfluB der Erhitzungsdauer und der Kalkmenge. 


Verfolgt man den Zeitverlauf der Reaktion von Gemischen mit 


verschiedenen Kalkmengen bei versechiedener Erhitzungsdauer unter 


sonst gleichen normalen 


Jedingungen, so erhalt man die Ergebnisse, 


die in Tabelle 3 und Fig. 4, 5 und 6 dargestellt sind. Hierbei wurde 


Tabelle 3. 


KinfluB der Erhitzungsdauer und der Kalkmenge bei 900°C. Reaktionsbetrage 
beim Erhitzen von Gemischen im Molenverhaltnis SnO, : X CaO : 0,05 H,. 



































Erhitzungs- | Cassiterit = Kinstliches SnO, _ ne 
dauer in Min. X l X 0 X l X 3 X=5/! X 7 
10 49,5 
LS 23,2") LOD 58,2 - 
20 90.0 
30 | | 95,0°) 
40 | | 95,2 
60 32,91) 8,02) 299 | 77,9 97,3. | 100,0 
360 45,1") 37,2 85,0 100,0 
100 I WP G24 7Ca0 —— ee oy IM rae O2+7Ca0 
0 oo I 
f Wi Sa 02+ 3Ca0 - ' Jn +3 C 0 4 
80} , ; > ; + + &0+ ; ‘ a) 
/ | 
60} ne 60-6 —- 
| )+ bal = =, . 
| $n 02 (Cagsit. eo . 
af | ES PO. comet —— 36% 
) Br sn 02 +Ca0 | ie Sn 02+ Ca0 
y ‘ . + ~ h dl 
20 . . 20 : 
| | | 
0! 4 i i | 4 | i it 4 i 
60 120 180 260 300 360 170 15 30 60 J60 
=> Zot in Minuten ——> (0g 7 Min 
Fig. 4. Fig. 5. 


kunstliches Zinnoxyd elnerselts und 


Cassiterit andererseits mit 


wechselnden Mengen Kalk innig gemischt, in Sauerstoff ausgebrannt, 


dann eine Zeitlang bei der Versuchstemperatur im Vakuum gehalten 
und nun erst eine bestimmte Menge Wasserstoff (SnO, : 0,05 H,) ein- 


‘) Hier wurde 0,035 Mol CO nebst Wasserdampf unter dem Sattigungs- 
Zimmertemperatur anstatt 0,05 Mol Wasserstoff als Katalysator 


druc k bei 


benutzt. 


*) Diese Zahl stellt den Mittelwert der Ergebnisse zweier Messungen dar, 
die 7,68 und 84°) ergaben. Die Wasserstoffmenge war 0,10 Mol anstatt 0,05 Mol. 
Bei dieser Messung war die Wasserstoffmenge 0,0525 Mol anstatt 0,05 Mol. 
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oeleitet. Der Reaktionsbetrag wurde nach den angegebenen Zeiten 
ermittelt. 

Wie aus Fig. 5 ersicbtlich, ist der Reaktionsbetrag direkt dem 
Logarithmus der Erhitzungsdauer proportional. DaB der Punkt fur 
die Erhitzungsdauer von 10 Minuten erheblich aus der Reihe fallt, 
hingt damit zusammen, da wiihrend der ersten 10 Minuten die 
Wasserbildung vor sich geht, wie unter Ziffer 10 niher aus- 
einandergesetzt wird. 

Fig. 6 gibt die Beziehung zwischen dem Reaktionsbetrag und 
der Molzahl des benutzten Kalkes bei einer Erhitzungsdauer von 


100 ————_—____,—_— ——9 


oa 


80-— =e = 


60+ 







40+ 





_ = > _ + ; 


——EEe - 





—> Losi. Sn Yo 


> — 
. 


| 
| 
ed 
2 3 
> Mol Kalk 

Fig. 6. 
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60 Minuten wieder. Dabei ist eine Korrektion dafiir angebracht, dab 
0,05 Mol H, auf freies SnO, (wenn solches tatsichlich zugegen ist) ein- 
wirkt und ungefiihr 0,05 Mol SnQ,%) in das siureldsliche Oxydul um- 
wandelt. 

Wie aus Fig. 6 ersichtlich, ist die Umsetzung des Zinnoxyds 
der vorhandenen Kalkmenge annihernd proportional, solange die 
Kalkmenge nicht rund 4 Mol SnO, tbersteigt.*) Dieser merkwurdige 
Sachverhalt deutet an, da der Reaktionsbetrag auf diesem Gebiet 
durch die OberflichengréBe des angewandten Kalkes bestimmt wird. 
Wir stellen uns vor, daB die Oberfliche des Kalkes durch Kinwirkung 
des Zinnoxyds (oder eines Zwischenproduktes) in das Stannat um- 


eS 


gewandelt wird und daf diese Stannatschicht die weitere gegen- 


!) Naheres vgl. unter Ziffer 12. 

2) Diese Beziehung gilt auch dann annahernd, wenn anstatt der Reaktions- 
betrage nach 60 Minuten Erhitzung die von anderer Erhitzungsdauer verglichen 
werden. 











898 S. Tamaru und N. Ando. 


seitige Eimwirkung der Reaktionsstoffe mechanisch verhindert. Ist 
diese Vorstellung nchtig, so kann man erwarten, dab das Reaktions- 
produkt trotz des groBen Kalkiiberschusses an Wasser keinen Kalk 
abgeben wird, da das Stannat in Wasser unldslich ist. Der Ver- 
such zeigte, daB dies wirklich der Fall ist.4) Ferner miBte man 
auch erwarten, daB sich die Kalkreaktion sofort zeigen wird, sobald 
das Reaktionsprodukt in einem Morser zermahlen und in Wasser 
suspendiert wird, da das Stannat spréde ist und die Stannat- 
schicht durch das Zermahlen abgeschalt wird. ‘Tatsiichheh hat der 
Versuch auch diese Erwartung vollstandig bestitigt. 

Es ist ferner vorauszusehen, daB ein Gemisch, welches 
wegen der Knappheit der Kalkmenge trotz des Vorhandenseins 
von freiem Zinnoxyd zu einem Reaktionsstillstand gelangt ist, wieder 
reaktionsfahig wird, sobald man durch das Zermahlen die Stannat- 
schicht mechanisch bricht und dann den Versuch fortsetzt. Diese 
Erwartung ist tatsichlich bestitigt gefunden worden, wie aus 
der folgenden Tabelle ersichtlich ist. 


Tabelle 4. 


Zunahme der Stannatbildung durch Zermahlen: Erhitzung 1 Stunde bei 900° C, 





| 
Zugesetzte | | | ave 
Versuchs- Reaktionsstoffe | °/o Riickstand | Molenverhaltnis, 
Nr. CaO | SnO. |. (unldsl SnO,) | Stannatzinn: Totalkalk 
g - | 
| 1,588 0,612 0 | 1:7 


(Das Reaktionsprodukt wurde zermahlen, SnQ, neu hinzugesetzt und Versuch 
wiederholt) 


(Das Reaktionsprodukt wurde zermahlen, SnO, von neuem hinzugesetzt und 
Versuch wiederholt.) 
3. OC 0 0,612 0 | 3:7 
(Gleichfalls zermahlen, SnO, von neuem hinzugesetzt und Versuch wiederholt.) 


2 0 0,612 0 2:7 


4 0 0,612 | 11,7 3,5: 7 
(Das Reaktionsprodukt samt dem Riickstand zermahlen und Versuch ohne 
Zinnoxydzusatz wiederholt.) 


5 0 0 | 10,5 | 3.5: 7 


Bei der Wiederholung der Versuche Nr. 2—4 wurde das Reak- 


tionsprodukt des direkt vorangegangenen Versuches zermahlen und 


!) Die Reaktionsprodukte SnO, + 3CaO (Kurve I, Fig. 4, 5) und SnO, + CaO 
(Kurve IL, Fig. 4,5) nach 6stiindiger Erhitzung zeigen, wenn sie mit Wasser ge- 
schittelt werden, keine Spur von Calciumion, wahrend das Gemisch SnOQ, + 5CaO 
nach einstiindiger Erhitzung noch die Reaktion von Calciumion in Wasser zeigt. 
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ohne Kalkzusatz, aber mit neu hinzugesetztem Zinnoxyd und Wasser- 
stoff (im Molenverhiltnis: neu zugesetztes Zinnoxyd : neu zugesetztem 
Wasserstoff = 1:0,05) be: 900°C 1 Stunde lang erhitzt. Wie aus 
der Tabelle hervorgeht, erscheint unldsliches SnQO, erst bei dem 
vierten Zinnoxydzusatz, und zwar mit 11,7°/, des gesamten Zinnoxyds. 
Mit anderen Worten wurde 88,3°/,') der hinzugesetzten 4 Mole Zinn- 
oxyd durch 7 Mole Kalk gebunden, was einem Molenverhiltnis 
3,582 SnO,: 7 CaO oder mit 1°/, Genauigkeit SnO, : 2 CaO entspricht. 
Ferner zeigt der Versuch Nr. 5, daB beim weiteren Zermahlen und 
durch weitere Wiederholung des Versuches mit 0,05 Mol H, nur ein 
geringer Zuwachs des Reaktionsbetrages auftritt. Da die Menge des 
Zinnoxyds, welches in Abwesenheit des freien Kalkes durch die 
hinzugefiugten 0,05 Mole Wasserstoff reduziert und in das siiure- 
léshiche Oxydul umgewandelt wird, scheinbar gleich 0,05 Mol oder 
etwas geringer sein muB, so wird die Abnahme des Riickstandes 
durch den Versuch Nr.5 ungefihr 0,05 SnO,/4 SnO, = 1,2°/, be- 
tragen miissen, was tatsichlich vollkommen bestitigt gefunden 
worden ist. Der Kalk ist also nicht imstande, mehr als 0,5 Mol SnO, 
pro Mol CaO aufzunehmen. Daf die Reaktionsprodukte von Nr. 4 
und 5, Tabelle 4 niemals die Reaktion des Calciumions zeigen, einerlet, 
wie fein sie zermahlen und wie lange und gut sie mit Wasser ge- 
schiittelt sein médgen, ist ein anderer Beweis dafiir, daB der Kalk 
mit 0,5 Mol SnO, pro Mol Kalk vollstiandig gesattigt ist. Wir glauben 
deshalb die geniigenden Beweise dafiir erbracht zu haben, dai sich 
aus Zinnoxyd und Kalk eine Stannatschicht an der Kalkoberfliche 
bildet, die den weiteren Reaktionsfortschritt verhindert, und ferner, 
daB sich dabei ein Stannat von der Zusammensetzung SnO,-2 CaO?) 
bildet. Es ist bemerkenswert, daB die Oberfliche eines Moles Kalk 
in Gegenwart von relativ groBen Mengen von Zinnoxyd und unter 
unseren Versuchsbedingungen ungefihr mit etwa 1/, Mol SnQ, voll- 
stiindig gesittigt wird, vgl. Vig. 6. 

!) Da der zugesetzte Wasserstoff (0,05 Mol) auf das freie SnO, einwirkt 
und es in das saurelésliche Oxydul umwandelt, sobald das SnO, in freiem Zu- 
stand in der Masse erscheint, so muB diese Zahl um etwa 0,05 Mol korrigiert werden. 
Das heiBt, unter den sdureléslichen 88,3°/, ist 87,1°/, Stannatzinn, wahrend 
|,2°/, das durch die direkte Reduktion von SnO, (durch 0,05 H,) entstandene 
Oxydulzinn ist. Dies macht das Molenverhiltnis der Stannatreaktion zu 
3,484 SnO,: 7CaO, oder mit 0,5°/, Genauigkeit SnO, : 2CaO. 

2) K. ZutkowskI (Chem. Ind. 24, 422; Chem. Zbl. 1901, LI, 564) gibt einige 
Daten iiber diese Verbindung. 
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10. Druckadnderung wahrend des Reaktionsverlaufs bei 900° C. 


Die erste Moglichkeit, die Reaktion quantitativ aufzukliren, be- 
steht darin, daB man die Erhitzungskurve aufnimmt und das Zu- 
standsdiagramm konstruiert. Wie schon unter Ziffer 7 auseinander- 
vesetzt, erwies sich dies in unserem Falle leider micht zweckdien- 
lich. Deshalb wurde ein anderes Prinzip, nimlich die zeitlich 
Verfolgung der Druckiinderung waihrend der Reaktion bei konstanter 
Yemperatur benutzt. Dazu wurde ein Mengenverhaltnis SnO,:7 CaO: 
0,12 H, gewihlt und mittels der in Figur 1 abgebildeten Apparatur 
:, die Angabe des Manometers /, 


‘ae, /* 


von dem Moment des Wasser- 


7 stoffzusatzes an durch ein 
ood - . . 
o ae Kathetometer in bestimmten 


jbOF ; — + ‘ = 
| a Zeitintervallen genau abge- 
lesen. Dabei ist es natirlich 


: == 














c | | notwendig, eine Nullmessung 
E 40) | Pent T+ jeder eigentlhchen Messung 
Io voranzuschicken, um _ die 
5 PO a Druckinderung ohne Kata- 
204 | O00 -0—2-0 lysator kennen zu _lernen. 
‘ . . . ) 
| | Ks zeigte sich dabei, dab 
| 8 der Druck in den Null- 
> it ' A rersuchen vom Anfangswert 
oO 5 versuche OI J Os 
20 40 60 0,001 mm mit einer meist bei- 
— Zeit in Minuten ' 4: 
eh nahe konstanten Geschwindig- 
Ig, 4d. ° ° . 4 
ro . T y 4 4 we) 
Kurve I: SnO, + 7CaO +0,12H, ohne keit stieg, bis der Endwert 
P.O, (lésl. Sn 100°/,). von 0,02—0,06 mm nach elmer 
‘ve _ Ss (). (12 . . o 7 Sl. 1 . 
PR iam Sn G0/ | 12H, ohne POs (l0sl. Stunde erreicht wurde, wenn 


Kurve IIL; SnO, + 7CaO + 0,12H, mit das reagierende Gemisch vor- 
P ¢) ~ Sn 78° , ‘ “ 
oo i 0) her geniigend lange, d. h. uber 
zehn Stunden bei 900° C mittels einer Diffusionspumpe kriftig eva- 


kuiert worden war. 


Um den Einflu8 von Kalk und Wasserdampf auf die Druck- 
r getrennt zu ermitteln, werden bei 90°C folgende Ge- 


‘ 
~ 


inderun 


mische gemessen: 


1. SnO, + 7 CaO + 0,12 H,; kein P.O; (Fig. 7, Kurve I). 


2. SnO, + 0,12 H,; kein CaO, kein P.O; (Fig. 7, Kurve II). 


3. SnO, + 7 CaO + 0,12 H,; P.O; (hig. 7, Kurve III). 
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Es wurde dabei beobachtet: 


1. Fliissiges Wasser kondensierte sich gleich nach der Zufiih- 
rung von Wasserstoff an der kalten Stelle des Reaktionsraumes, falls 
kein P,O; zugegen war. Diese Erscheinung zusammen mit dem 
raschen Druckabfall am Anfang jeder Messung deutet an, daB zu- 
erst eine Wasserbildung im Reaktionsgefi® vor sich geht, gleichvie! 
ob Kalk zugegen ist oder nicht. 


2. Beim ersten Versuche stieg der Druck nach dem _ ersten 
Abfall wieder an, wenn fliissiges Wasser im Reaktionsraum vor- 


handen war (Kurve I, Fig. 7). Dieser Anstieg blieb aus, wenn Kalk 
oder Wasser 1m Reaktionsraume fehlte (vgl. Kurven II und III). 
Dies deutet an, da bei Anwesenheit von Kalk und Wasser ein Gas 
wihrend der Reaktion entsteht. Ferner sieht man, daB die Kurve II, 
Fig. 7, eimen konstanten Endwert des Druckes erreicht, der dem 
Sittigungsdruck des Wassers bei Zimmertemperatur entspricht. 
Der Verlauf von Kurve III] zeigt, daB der Druck gegen Null kon- 
vergiert, daB also kein Gas entsteht, wenn das entstandene Wasser 
absorbiert wird. 


3. Wir sehen ferner!), daB die Menge des siureléslichen Zimns 
(9°/,) be Kurve Il anniihernd dem Wert entspricht, den der Gleich- 
gewichtswert SnO,+ H,= SnO+ H,O und die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des entstandenen Zinnoxyduls (25n0 —» SnO, 4 
Sn) verlangen. 


4. Da die Stannatbildung auch bei Kurve III weit fortschreitet, 
so kann die Druckzunahme nicht das MaB des Reaktionsbetrages 
sein. Vergleicht man Kurve I, Fig. 7 mit Kurve I, Fig. 4, so stellt 
sich heraus, daB im den ersten 10 Minuten, zur Zeit der gréBten 
Druckabnahme, die Stannatbildung beinahe zur Hilfte vor sich 
gegangen ist und daf nach 15 Minuten, also im Moment, in dem 
der Druck erst anfingt anzusteigen (Fig. 8), oder erst halb gestiegen 
ist (Fig. 7), die Reaktion schon fast beendet ist. 


5. Bemerkenswert ist noch die Beobachtung, daB sich der rea- 


re 
merende Stoff wihrend des Versuches in Gegenwart von Phos- 
phorpentoxyd (Kurve JD, Fig. 3; Kurve II], Fig. 7) grau farbt, 
wihrend er in Anwesenheit von Feuchtigkeit schon weiB bleibt 


(Kurve B und C, Fig. 3: Kurve |, Fig. 7). Der graugefarbte Stoff 


1) Nahere Diskussion vgl. Ziffer 12. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 1&4. 26 
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wird weiB, wenn er im Vakuum in Gegenwart von Feuchtigkeit er- 
hitzt wird. Da bei Abwesenheit von Feuchtigkeit Graufirbun, 
uftritt und Stannatbildung fast ausbleibt (vgl. Kurve D, Fig. 8), 
ind ferner, da sich der graugefirbte Stoff in Gegenwart von 
“euchtigkeit ohne Katalysator in Stannat umwandeli, so wird dix 
iatirliche Annahme die sein, da®B sich zuerst nach der Reaktions- 
ole ichung 


SnO, -+- H, = SnO +- H,O (] 


yraues Zinnoxydul und Wasser bilden und weiter nach der Gleichung 


SnO + 2 CaO + H,O = §n0,-2 CaO + H, (2) 


oes 


Stannat entsteht unter Entwicklung von Wasserstoff, der von neuem 
iuf Zinnoxyd nach der Reaktion (1) einwirkt. Auf diese Weise 
wird der Wasserstoff immer wieder zuriickgebildet, wenn nicht durch 
Phosphorpentoxyd das Wasser der weiteren Reaktion entzogen und 
die Reaktion dadurch gehemmt wird. Wir stellen uns weiter vor, da 
die Geschwindigkeit der Reaktion (1) gréBer ist, als die der Reak- 
tion (2). So lange geniigende Mengen Zinnoxyd und Kalk noch 
vorhanden sind, wird der Wasserstoff, welcher durch die Reaktion (2) 
entsteht, sofort in der Reaktion (1) aufgezehrt und deshalb muf 
der Wasserstoffdruck unter diesen Umstiainden duBerst klein sein. 
Diese Verhiltnisse entsprechen dem Druckminimum in der Druck 
/vitkurve und der Bildung von fliissigem Wasser. Wird aber die 
wirksame Oberfliche des Zinnoxydes klein genug, so verlangsamt 
sich die Reaktion (1) entsprechend, der Wasserstoff bleibt be- 
tehen und der Druck steigt. Ist diese Annahme richtig, so folgt, 
laf} die Reaktion fast abgelaufen ist, wenn der Druck steigt. Dies 
aber entspricht den Versuchsergebnissen. 


11. Druckanderung bei niedrigen Reaktionstemperaturen. 


Kine andere Versuchsreihe wurde ausgefiihrt, um die Verinderung 
ler Druck-Zeitkurven bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen. 
Vie aus Fig. 8 ersichtlich, verlauft die Druck—Zeitkurve bei 800° C 
whnlich, aber weniger ausgeprigt, wie bei 900° C; die Umwandlung 
rreicht schnell groBe Betriige und die Drucksteigerung ist deutlich 
zu erkennen. Bei 700° C ist aber die Druckerhéhung innerhalb einer 
Stunde nicht mehr zu beobachten und die Stannatbildung ist auch 
weit davon entfernt, vollstindig zu sein. Nach unserer Vorstel- 
ung bedeutet dies, daB bei 700°C die gasentwickelnde Reak- 
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tion (2) so langsam und die gasverbrauchende Reaktion (1) ver- 
hiltnismaiBig so schnell vor sich geht, daB in Gegenwart von freiem 
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Fig. 8. 
Kurve I: SnO, + 7CaO + 0,12H, bei 900° C (Reaktionsbetrag 100°/,). 
Kurve II: ’ bei 800° C ( ” 93°/9). 
Kurve IIL: - bei 700° C ( a 56°/,). 
Kurve LV: mn bei 500° © ( - 11°/,). 


Zinnoxyd keine Druckerhéhung eintritt. Dieser Sachverhalt ist be 
500° C noch mehr ausgeprigt und die Reaktion schreitet innerhalb 
einer Stunde nur um etwa 11°/, fort. 


12. Versuche mit getrennten Reagenzien. 

Ks wurde schon (Ziffer 1, 2) erwihnt, daB die katalytische Reak- 
tion zwischen Cassiterit und Kalk auch dann eintritt, wenn diese 
festen Stoffe nicht gemischt werden. Um diese Erscheimung niiher 
zu studieren, wurde die in Fig. 1 abgebildete Vorrichtung mit einigen 
klemen Abainderungen benutzt. Die Versuchsbedingungen waren 
dieselben wie in der Ziffer 6, abgesehen davon, daB CaO und SnO, 
in dem Porzellanschiffchen 7, Fig. 1, nicht gemisecht, sondern ge- 


26* 








404 S. Tamaru und N. Ando. 





trennt untergebracht waren. Es war ein kleimer eiserner, magnetisc}, 
beweglicher Riihrer Rk (Fig. 9) vorgesehen, der sich an der kalten 
Stelle des Reaktionsraumes befand. Dieser Rihrer erlaubte nach 
Bedarf die Reaktionsstoffe im Laufe eines Versuches nach dem Er- 
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kalten zusammenzumischen, ohne die Apparatur zu Offnen. Die 


a 


Mroeebnisse sind aus ‘l'abelle 5 ersichtlich. 


T'abelle 5. 


Stannatbildung bei getrenntem SnO, bzw. SnO und CaO (1 Stunde bei 900° C). 





, Reaktionsstoffe ; Re- Von 100 Teilen 
Vers.- 1... | Mit oder ,.. __— jésliches Zinn werden gefunden: 
Np | im Molenverhaltnis scien te aktions- € Ce 
~~ SnO,: CaO: H, -° betrag (auf CaO auf SnO, ry wed 
: : 2 faBwand 
| | 7 0,1 ohne 34,2 82 Is 0 
(weiB) (grau bis 
gelbweib) 
2 7 0,1 mit 10,1 84,4 14,4 1,2 
(grau) (grau) | (Spiegel) 
3 | 7 1.0 ohne 87.6 74,8 25,2 0 
(grau) (grau) 
SnO: CaO: H, 
j l 7 0) mit 83,0 60,4 4.5 35,1 
(grau) | (weil) (grau) 


Man sieht, daB sich Stannat auch dann bildet, wenn sich die 
festen Reaktionsstoffe nicht beriihren; auf dem Kalk findet man 
die Hauptmenge des léslichen Zinns. Da8 die Stannatbildung am 
Kalke, aber nicht am Zinnoxyd erfolgt, laBt sich leicht dadurch 
beweisen, daB keine Spur von Calcium auf dem Zinnoxyd ge- 
funden wird. DaB losliches Zinn im Zinnoxyd gefunden wird, hingt 
damit zusammen, daB das Zinnoxyd grau wird, also entweder in 
metallisches Zinn oder in Oxydul verwandelt und deshalb léslich 
wird. Zur Entscheidung der Frage, ob das Zinn sich in Form des 
Metalles oder des Oxyduls verfliichtigt, hilft uns die Erwigung, dab 
metallisches Zinn bei 900°C bekanntlich einen Sattigungsdruck 


aufweist, der m der GroBenordnung von 10°? mm liegt, wiihrend 
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das Oxydul sehr flichtig sem kann. Denn, wie BoNHOEFFER') 
richtig hervorhebt, ist in der vierten Gruppe des periodischen 
systems Kohlenoxyd viel flichtiger als CO, und C, Si0 ist gas- 
formig'), wihrend $10, und $1 bekanntlich wenig fliichtig sind. 
\nalog sollte SnO flichtiger sein als SnO, und Sn. Eimen Ex- 
perimentalbeweis bringt der Versuch Nr. 4, Tabelle 5, wobei das 
KanuLBauM sche Zinnoxydul erhitzt und gefunden wurde, daB es 
sich bis auf eimen verhiltnismaiBig geringen Riickstand verflichtigte. 
Hin erginzender Experimentalbeweis bestelht darin, daf das metal- 
lische Zinn unter denselben Versuchsbedingungen erhitzt und ge- 
funden wurde, daB kein meBbarer Gewichtsverlust bei eimstindiger 
Erhitzung bei 900°C eintritt. Bei dem Versuch mit Zinnoxydul 
mu man nur darauf achten, da das Oxydul bei 900° C teilweise 
in Oxyd und Metall zerfillt, und zwar nach Marpa*) um 48,9°/, 
wihrend zweistiindiger Erhitzung bei 800° C.%) 


Es sei noch bemerkt, daB in Gegenwart des Phosphorpentoxyds 
weniger Zinnoxydul sich verflichtigt, als in Gegenwart von Feuchtig- 
keit*) (vgl. Versuch Nr. 1 und 2, Tabelle 5), was auch nach dem oben 
dargelegten Reaktionsmechanismus vollig zu erwarten ist. Die Ver- 
suchsanordnung von Fig. 9 erlaubte uns, die Reaktionsstoffe, nach- 
dem sie in getrenntem Zustande der Wirkung des Katalysators aus- 
vesetzt sind, zusammenzumischen und den Versuch fortzusetzen, 
ohne die Apparatur ausemander zu nehmen und ohne den Katalysator 
von neuem hinzuzusetzen. Es ergab sich, daB die in getrenntem Zu- 
stande mit dem Katalysator behandelten Reaktionsstoffe durch 
Mischung einfach in das Stannat umgewandelt wurden (d. h. lés- 
liches Sn 100°/,), was auch aus unserer Theorie beziiglich des Reak- 
tionsmechanismus ohne weiteres zu erwarten ist. Immerhin ist es 
bemerkenswert, dafi der Oxyduldampf eine besondere Neigung 
zeigt, auf der Kalkoberfliche sich zu kondensieren. Nur auf dieser 
tritt es auf, aber weder auf der Oberfliche des ebenso heiben Quarz-, 


') K. F. BoNHOEFFER, Chem. Zbl. 1928, I, 2068; Z. physik. Chem. 18] 
(1928), 363—365. 

*) T. MAgpaA u. 8S. YAMANE, Bull. Japan. Inst. Phys. Chem. Research 8 
(1924), 173. 

%) Nach Versuch Nr. 4, Tabelle 10, bilden sich 17°%/, SnO, und 17°, Sn 
ans SnO durch einstiindige Erhitzung bei 900° C. 

*) Dasselbe Ergebnis (nur in viel kleinerem Mafe) ist gefunden worden, 
wenn beim Versuch das metallische Zinn anstatt des Oxyduls genommen wurde. 
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noch PorzellangefiBes. Bemerkenswert ist noch die T'atsache, dag 
sich eine experimentelle Schwierigkeit bei der Behandlung von Zinn. 
oxydul (bzw. von einem Reaktionsgemisch, aus dem das Oxydul ent- 
steht) in emem Quarzrohr bei hohen Temperaturen fiihlbar machte. 
da der Oxyduldampf die durchsichtige Quarzoberfliche bei 900° ( 
in ganz kurzer Zeit stark angriff und das Rohr undurchsichtig und 
undicht machte. 

Zum Schiusse noch einige Worte uber die Reduktion des Zinn- 
oxyds durch Wasserstoff. In Abwesenheit von Kalk wurde be; 
emstindiger Erhitzung von 0,10 Mol H,-+ 1 Mol SnO, bei 900° ( 
einmal 0,0765 Mol, das andere Mal 0,084 Mol, Mittelwert 0,08 Mo! 
SnO,, in loshehe Form verwandelt und dabe1 kein merklicher 
Wasserstoffdruck beobachtet. Nach Wo6nupr und Bauz!) betragen 


die Gleichgewichtskonstanten der Reaktion 


snO, + H, = SnO + HO, Kapo¢ = Cyo/Cy, = 13.6, 


4 ‘ 1 Py ¢ Bes 
Kennoc Ci.0/Cn, 17.0—18.7/. 
Diese werden schitzungsweise ergeben: 


Ko 99 0 a4, Ci, 4°/0> Ci,0 96"/o. 


Bei Kurve II, Vig. 8, also schaitzungsweise py, = */; mm bei Kurve IIT. 
Vig. 5, py = 0, was keineswegs unseren Messungsresultaten wide! 
spricht. Zieht man aber in Erwigung, was Magrpa und YAMANE* 
festgestellt haben, niimlich, daB die Zersetzung des Zinnoxyduls 


2Sn0 — psnO,-+ Sn 


bei zweistundiger Erhitzung bei 800°C um 48,9°/, fortschreitet, so 


folet, daB diese Zersetzung bei der Gleichgewichtsmessung 


snO, — H, = SnO + H,O0 


auch berticksichtigt werden miiBte. 
Wie schon erwihnt, haben wir bei einstiindiger Erhitzung des 
Zinnoxyduls tatsiichlich festgestellt, daB 17°/, desselben m das un- 


losliche Zinnoxyd umgewandelt wird, also insgesamt 34°/, des Oxyduls 


gersetzt wird. Wir stellen uns deshalb die Reaktion zwischen 


Zinnoxyd und Wasserstoff in unserem Falle vor: zuerst  tritt 


die Reduktion ZnO, -+ H, —» ZnO + H,O em, deren Gleich- 


') L. Wouter u. O. Baz, Z. Elektrochem. 27 (1921), 414. 
*) T. Magepa u. S. YAMANE, lI. c. 
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sewichtslage nur eme kleme Menge freien Wasserstoffs ubrig liBt, 
das entstandene Zinnoxydul aber zersetzt sich mit der Zeit teilweise 
wieder in das Metall und Oxyd so, dab die Menge des entstandenen 
-jureléshchen Zinns dureh Einwirkung der x Mol Wasserstoff aut 
aberschiissiges Zinnoxyd weniger als x Mol, aber in der Rege! mehr 
als x/2 Mol betriigt, oder in anderen Worten weniger als die, welche 
die Reaktion SnQ, + H, —> Sn - H,O verlangt, aber mehr als 
die. welche der Reaktion snO, 2H, —> Sn — 2 HAO entspricht, 
ind zwar in wechselnder Menge je nach der Erhitzungsdauer. 


Zusammenfassung. 


Die katalytische Reaktion der Stannatbildung aus Zinnoxyd 
und Kalk wurde experimentell untersucht und gefunden, dab 


1. das Gemisch der beiden Stoffe ohne Zusatz erhitzt kaum 
Stannat bildet, 

2. in Gegenwart emer Spur verschiedener Katalysatoren, be- 
sonders aber von Reduktionsmitteln, die Reaktion stark beschleunigt 
ind selbst de. Cassiterit in einer halben Stunde ber 900° C yoll- 
stiindig m die saiureléshche Form umgewandelt wird, 

3. diese ( mwandlung auch dann eintritt, wenn die beiden 
Stoffe nicht gemischt, sondern getrennt erhitzt werden, 

4. diese Reaktion durch Entziehen der Feuchtigkeit stark ge- 
hemmt wird, 

5. die Reaktion sich an der QOberfliche des Kalkes abspielt, 

6. das Reaktionsprodukt die Zusammensetzung SnOg:2CaO hat. 

7. Die Druekinderung wihrend des Reaktionsverlaufes wurde 
zeithich verfolgt und eme Theorie fiir den Reaktionsmechanismus auf- 
sestellt, welche besagt, daB 

S. als Zwiscenprodukt Zinnoxydul durch Reduktion nach der 
Gleichung 

SnO, + H,= SnO + H,0 (1) 


entsteht und dann weiter nach der Reaktion 


SnO + 2Ca0O + H,O SnQ,°2 CaO + H, (2) 


sich unter Entwicklung derselben Menge Wasserstoffgas Stannat 


bildet. Der Wasserstoff wirkt von neuem auf Zinnoxyd nach der 
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Reaktion (1) so lange ein, bis das Zinnoxyd im wesentlichen ver. 
yehrt ist. SehheBlich wurde gezeigt, daB 

9. das Zinnoxydul flichtig ist und sich verflichtigt mit Vor- 
hebe auf Kalk kondensiert. DaB die Reaktion auch dann fort- 
schreitet, wenn das Zinnoxyd und Kalk sich gesondert im Reak- 
tionsraume befinden, wurde dadurch erklirt, da das Zinnoxydu! 


durch die Gasphase wandert. 


Tolkyo-Ookayam a, Physikalisch-chem isches Laboratorvum de 
Lechnas chen Hochschule, Maa 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1929. 
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Uber die innere Reibung gemischter Lésungen. 
Von W. Herz und Frirz HIespentruHat. 


Untersuchungen iiber die innere Reibung wiibriger gemischter 
Lisungen sind schon vielfach ausgefiihrt worden; doch glauben wir, 
daB die Darstellungsart der Ergebnisse, wie wir sie im nachtolgenden 
bieten, bisher wohl noch nicht zur Anwendung gelangt ist. Wir be- 
absichtigten zu untersuchen, um wieviel die innere Reibung des 
Wassers durch Auflésung von NSalzen veriindert wird im Vergleich 
zur Veriinderung der Viskositiit wiBriger Nichtelektrolytlésungen 
durch dieselben Salze. 

Die Bestimmung der Viskositiiten erfolgte in der iiblichen Weise, 
wie es in den zahlreichen Abhandlungen iiber innere Reibung aus 
unserer Abteilung friiher beschrieben worden ist. Das gleiche gilt 
auch fiir die Reinheit der benutzten Materialien. 

Wir wollen als erstes Beispiel unserer Untersuchungen die 
innere Reibung des Kochsalzes in Wasser, in einer 1 n-Harnstofi- 
lisung und in einer 1 n-Traubenzuckerlésung angeben. In der 
Tabelle 1 stehen unter N die Normalitiiten der Lésungen an NaCl, 
unter d die spez. Gewichte der wiBrigen Kochsalzlisungen (bezogen 
auf 4° ©), unter o die absoluten inneren Reibungen, unter J die 
Krhéhungen gegeniiber der absoluten inneren Reibung des Wassers 
die bei 25° 0,008949 und bei 70° 0,004144 betriigt) und unter °/, 


die prozentualen Erhéhungen, derart berechnet, dab die 4-Werte 


zur Viskositiit des Wassers in Beziehung gesetzt wurden. 


Tabelle 1. 





25° 70° 
N d 0 A "lo d v A . 0 
0.5 1,0175 0,009381 | 0,000432 4.8 0.9986 | 0.004344 0,000 200 4,8 
10 1,0369 0.009780 0,000831 9.3 1.0176 0.004594 0,000450 10,9 
2,0 1,0746 0,010824 0.001875 21,0 1,0537 0,005145 O,0OLOOL 24,2 
3,0, 1,1084 0,012105 | 0,003156 35,3 | 1,0866 0,005745 0,001601 38,6 
4.0, 1.1472 0,013955 0,004906 54,8 1,1233 , 0,006491 0,002347 56,6 





In Tabelle 2 geben wir die Viskositiiten von verschieden kon- 


zentrierten Kochsalzlésungen, die gleichzeitig immer noch 1 Mol 
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Harnstoff pro Liter aufgelést haben. Das spez. Gewicht der 1-nor- 
malen wiibrigen Harnstofflésung betrigt bei 25° 1,0129 und bei 
70° 0.9935; die zu diesen Temperaturen gehérenden inneren Rei- 
bungen sind 0,009243 und 0,004327. Die Bezeichnungen in der 
Tabelle 2 sind entsprechend wie bei Tabelle 1; nur _ bedeuten 
jetzt 4d und ° 


vegeniiber der als Loésungsmittel benutzten 1 n-Harnstofflésung. 


die Erhéhungen der Viskositiit der Kochsalzlésunge, 


0 


‘T'abelle 2. 





O50 70° 


AY d Oo A 0; d Q A | oO 


v io 0 


O5 1 .O3826 0,009 738 | 0.000495 5417 1.0123 0.004613 0000286 6.6 
1.0 1.0516 0.010332 | O.OOLO89) 11.8 1.0309 0.004868 | 0.000541 ) 12.5 
20 10893 0.011478 | 0,002235 24,2] 1.0672 0.005478 | O,0OLI51L |) 26.6 
$0 1,12535 0,013 109} 0,003866 41,8] 1,1025 0,006169 | 0,001 842 | 42,6 
tO 1.1611 0.015275 | 0.006032 65.3 1.1273 0.006927 0.002600 | 60.) 





In ‘Tabelle 3 werden schheBlich die analogen Bestimmungen 
fiir Kochsalzlésungen aufgefiihrt, die gleichzeitig 1 Mol Trauben- 
zucker im Liter enthalten. Die Traubenzuckerlésungen hatten wir 
so lange stehen lassen, dai die bekannten, unmittelbar nach der 
Auflésung des Traubenzuckers in Wasser erfolgenden Umwandlungen 
sich bereits vollzogen hatten, bevor wir das Kochsalz dazu gaben. 
Die spez. Gewichte der 1l-normalen wiBrigen Traubenzuckerlésungen 
sind bei 25° 1,0615 und bei 70° 1,0417 und die Viskositiiten 
0.014280 und 0,005929. In der Tabelle 3 sind unter 4 und °/, 
die Erhéhungen der inneren Reibungen der Kochsalzlésungen gegen- 
liber der als Lésungsmittel dienenden 1n-Traubenzuckerlésung 


mit getelt. 


Tabelle 3. 








9» 0 with 
\ (l 0 A J d 0 A "le 
os LOS To OOLSL7 O.OOO89 6.2 1.0549 0.006268 0.000339 6.4 
mL 1.1002 O.OLG60S OOOLSO 12.6 1.079] 0,006693 0.000764 14,4 
0 1.13 6 O OLS2S OOOL00 28.0 1.1147 0,007626 O.00L697 32.0 
30 1.1723 O21 35 OOUTOT 495 1.1493 O,0O8 713 0.002784 52.5 
AL 1 2OoOD O.02540 O“OllL21 78.5 1.1827 O,O10413 0.004484 84,6 


Abgesehen von ganz geringfiigigen UnregelmiBigkeiten zeigt 
sich, daB die prozentualen Erhéhungen der Viskositét durch Aut- 


lésung von Chlornatrium bei 70° stets gréBer sind als bei 25°, und 
daB die prozentualen Erhéhungen am kleinsten bei reinem Wasser, 
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rober bei Harnstofflésungen und am stiirksten bei Traubenzucker- 
ljsungen sind. Im nachfolgenden (Tabelle 4) haben wir die Ver- 
hiltnisse der prozentualen ViskosititserhOhungen entsprechend kon- 
ventrierter NaCl-Lésungen in der Weise zusammengestellt, dab die 
uotienten aus den Prozentzahlen bei Wasser zu den Prozentzahlen 


‘n Harnstott- bzw. Traubenzuckerlésungen gebildet wurden. 


Tabelle 4. 








WaBrige zu harnstoffhaltigen WaBrige zu traubenzucker- 
Losungen haltigen Lésungen 
25° 70" 25° 70° 
4,8 4,8 a 4.8 — 4,8 = 
a O,SY wr 0.73 : Oli 4 : Olio 
5,4 6,6 6,2 6,4 
9,3 Y 10,9 , 9,3 - 10,9 an 
- O74 -~ OLS, : O74 Ob 
11.8 12.5 12.6 14,4 
21,0 24,2 21,0 24,2 
0.87 — = (0,9) 0.75 : 0.76 
24,2 26,6 28.0) 32,0 
35,3 38,6 35,3 38,6 
.- 0,84 ——— == 0.9) — == 0,7) — = 0.73 
41,8 42.5 49,5 52,5 
54,58 36,6 54.8 if 56.6 = 
—_ O,S4 : 0,94 == 0,70 == 0,67 
65,3 60,1 | 78,5 84,6 


Die Quotienten sind innerhalb jeder Reihe ziemlich gleich. Be 
den UnregelmiBigkeiten ist zu beriicksichtigen, daB jeder (Quotient 
zwei Versuchsergebnisse enthiilt, von denen jedes mit wenn auch 
uur geringen experimentellen Fehlern behaftet sein kann, die, wenn 
sie zufilligerweise nach verschiedener Richtung legen, verhiiltnis- 
miBig sehr bedeutende Unterschiede zu veranlassen vermdgen. 

Die entsprechenden Versuche wie mit NaCl haben wir weiter- 
hin mit den Chloriden von Mg, Ba und Sr angestellt. Um Platz 
zu sparen, wollen wir im folgenden nur die wichtigsten Ergebnisse 
kurz zusammenfassen. In der Tabelle 5 steht zuerst die Forme! 
des benutzten Salzes; dann folgen fiir die Temperatur 25°C die 
\quivalentnormalitiiten N des Salzes in den Lésungen, darauf d die 
spez. Gewichte der rein wibrigen Lésungen, im Anschlub daran die 
absoluten Viskositiiten 0 der wibrigen Liésungen, o, der wibrigen 
Salzlésungen + 1 Mol Harnstoff (im Liter) und o, der wibrigen 
Salzlésungen + 1 Mol Traubenzucker (im Liter). Zu jedem o-Wert 
ist die Differenz J gegeniiber der Grundfliissigkeit (Wasser oder 
| n-Harnstoff- bzw. Traubenzuckerlésung) und unter °/, der prozen- 
tuale Unterschied mitgeteilt. SchheBlich stehen unter Q,, und Q, dic 
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vie oben gebildeten Quotienten der prozentualen Viskositiits- 
erhéhungen. Ebenso wird eine analoge Aufzihlung der Verhiiltnisse 


fiir 70° angegeben. 


‘Tabelle 5. 





t)..) 
1) 
> 4) 


oa. 


Lt 


th.) 
1.0) 
i) 


tt) 


ho 
AL 
2.0 
0 


oo 
10 
> ‘) 
-_. 


? ¢) 
~s 


0658 0.010262 O.OOL3L3 14.7 


O4ES 0.009505 0.000556 — 6.2 [0,009934 0.000691) 7, 
OS863 0.010054 0.00LL05) 12.3 10,.010669 0.001426) 15.4 [0.016812 0.002532) 17,7 10.50 0.0 
L738 OOLT353 0.002404 26.9 10,012226 0.002983) 32.3 


0234 0.004446 0.000302) — 7. 
(407 0.004693 0.000549 13. 
LSLT 0.005525 O.OOL381) 33. 


? J "lo Cn A "lo Cr J | "lo 12, 
MgCl, 
25° 
OLS O.009T7SS O.00O8090 9.0 J0.01L0270 0.001027) 11.1 [0.016094 0.001814 op 8) 
O349 OOLOTSO O.OOLSSEL 205 WLOLT387T2 0.002129) 23.0 1.018082 0.003802 26.6 10.85 


OT71L6 O.OL31L05 0.004156 46.4 0014004 O.OO4AT6L 51.5 10023156 0.008876 $2 0.40) 
1409 O2R0L06 O.OLLLS7 124.7 10,022177 0.012934 139.9 [0.040015 0.025735 180.2 JO.85 4; 











70? 











i244 0.008512 0.004368 105,4 10,009476 0,005149 119,0 J0,014650 0,008721/147,1 JO,89 0.7: 
250 














70° 











70° 


-_* ** 
“~~~ ow 


Ganz ebenso wie beim NaCl zeigt sich auch bei den Barium- 
und Strontiumsalzlésungen, daBb fast durchgehend die _ prozen- 
tualen Viskositiitserhbhungen bei 70° gréBer als bei 25° sind, waihrend 
es bei den Magnesiumchloridlésungen umgekehrt ist. Die prozen- 
tualen Erhéhungen sind am geringsten bei Wasser, gréBer bei 
harnstotihaltigen und am stiirksten bei traubenzuckerhaltigen Lé6- 
sungen. Die Quotienten aus den prozentualen Erhéhungen der 
\Vasserviskositiiten zu den Erhéhungen der Harnstoff- bzw. Trauben- 
zuckerlésungen erscheinen ziemlich iihnlich, wobei die Zahlen fiir 


Traubenzuckerlésungen zu kleineren Werten neigen. 





- 
1} 


2983 0.004481 0.000337 8,1 10,004748 0.000421! 9,7 0.006565 0,000636| 10,7 JO83 0% 
OLTS 0.004896 0.000752 18,1 10,005197 0.000870) 20,1 (0.007208 0.001379) 23,3 10.90 6. 
0542 0.005921 O.OOLTT7 40,9 [0.006315 0.001988 45,9 10. 009115 0.003186) 53,7 10,93 08 


OSLO 0.009581 0.000632 — 7.1 [0.010005 0.000752 — 8,1 10,015628 0.001348! 11,9 [0.88 U4 

7 10.010762 O.OOLSIT9 16,4 10,017057 0.002777) 19,4 10,90 0.7) 
310 O.OLIT838 0.002889 32.3 10,012648 0.003405) 36,8 [0.020554 0.006274) 43.9 JO.8S8 6.7: 
2604 0.016740 0.007791) 87.1 10,018283 0.009040 97,8 [0.032993 0,018713)131.0 JO.89 6.6 


0.90 UNE 


OL30 0.004461 0.000317 7.6 10,.004705 0.000378 8.7 [0.006481 0.000552 9,3 [0.87 USE 
461 0.004832 0.000688 16,6 10,005124 0.000797 18,4 10,007099 0.00L170 19,7 
1104 0.005705 O.OOLS6L) 37.7 [0.006148 0.001721 39.8 10,008652 0.002723) 45.9 10,95 08: 
2366 0.008138 0.003994 96,4 10,008643 0,004316 99,6 [0.013027 0,007098 |119,7 [0,97 0.» 
BaCl, 
2h 0 


5 10.015570 0.001290 = 9.0 [0.85 0) 
0.019822 0.005542) 38.8 0.83 0.6 
0.004692 0.000365 — 8.4 [0.006510 0.000581) 9,8 JO.87 O74 


0.005097 0.000770 17.8 10.007060 O.0OLL3L) 19,1 [0.74 0.7! 
0.005910 0.001583 36,6 10,008416 0.002487 41,9 JO,91 0.7) 





is 


is 


if 


t 





Uber die innere Reibung gemischter Lésungen 


413 


AbschlieBend kann also gesagt werden, daB die Erhéhung der 


Viskositiit, welche eine Grundfliissigkeit (Wasser, Harnstofflisung, 


‘Traubenzuckerlésung 


durch Auflisung eines Salzes erfiihrt, nach 


der Natur der Grundlésung individuell verschieden ist, dab jedoch 


Shnliche Salze auch iihnliche Wirkungen haben. 


Kin anderes Bild als in diesen Fallen erhalten wir. wenn statt 


der bisher gebrauchten Salze Kaliumhaloide zur Verwendung kom- 


men, von denen bekannt ist, dab sie bei niedrigen Konzentrationen 


und Temperaturen die innere Reibung des Wassers erniedrigen. 




















Schreiben wir die Tabelle 6 fiir wibrige KCl-Lésungen ebenso wie 
die entsprechende ‘l'abelle 1 fiir NaCl-Liésungen, so haben wir: 
T'abelle 6. 
25 ° 70° 
N d OQ 4 v0 0 J 0 A 0 . 
05 1.0200 0,008 932 0.000017 —O.19] 10016 0.004245 0.000101 94 
10 1,04°5 0,008894 —0,000055 — 0.61] 1.0536 0.004365 0.000221 5.3 
20 11,0863  0,008994 —-0,000C045 —0,50] 1.0662 0.004581 0.000437 10.5 
30 1.1282 0.009193 —0,000244 — 2.7 1.1674 0.004906 0.000762 18.4 
Kntsprechend bei KCl-Lésungen, die auberdem 1-normal an 
Harnstoff (T'abelle 7) und l-normal an Traubenzucker (8) sind: 
T'abelle 7. 
95 0 with 
N d Q A o/, d 0 A Sle 
O5 1.0857 0.009267 0.000024 0.26 1.0157 0.004451 0.000124 2.9 
10 1.0577 0.009331 0.000088 095 L(370 =60,004544 0.000217 5.0 
20 L1IOIO = =0,009417 0.000174 19 16795 0.004839 0.000512 11.8 
8 () 1.1480 0.009852 0.000609 6.6 11205) =©=60,.006 214 0.000887 20.5 
‘T'abelle &. 
95 0 70° 
N | d Vg 4 ” 0 7 Q 4 . 0 
U5 1.0846 0.0143! 0.00003 0.2] 1.0646 0.006098 0.000164 3.1 
10 1.1045 0.01433 0 00005 0.35 1.0847 O.006289 UO .000360 6.8 
24) 1,148] 0.01507 OO0O0T9 55 1.12968 0.006989 OOOLO60 20.0 
3.0 11,1898 0.01541 0.00113 7.9 1.1677 0.007255 0.001326 25.0 
SchheBlich erhalten wir die Quotienten der prozentualen Vis- 


kosititsinderungen 


Harnstoff bzw. Traubenzucker haltenden 


Tabelle 4). 


der 


rein 


wibrigen 


(vel. 


Lésungen gt 


‘eniiber 


den 


die Schreibweise von 








414 W. Herz und F. Hiebenthal. 


Tabelle 9. 





WaBrige zu harnstoffhaltigen WaBrige zu traubenzucker- 
Ljsungen haltigen Lésungen 
25° 70° 25 ° 70° 
O19 2.4 0.19 2.4 
0.73 0.83 0.90 0.77 
0.26 2.9 0,21 3,1 
0,61 5.3 —0,61 o se 
- 0.64 _ 1.06 1.74 ; 0,738 
(1145 ov 0.35 6.8 
O50 10.5 0.50 LO.5 
0,26 "0.89 0.9] 0.52 
1.9 11.8 5.5 20,0 
2.7 18.4 2,7 18.4 
. 0.4] 0.89 0.34 0,74 
6.6 20.5 7,9 | 25,0 
| 





bei den wibrigen Lésungen treten ber 25° und _ niedrigen 
Konzentrationen die negativen Werte fiir 4 auf: aber auch in den 
iibrigen Fillen mit Viskosititserhéhungen bleiben die Differenzen 
hinter den Zahlen bei den iibrigen Salzen zuriick. Bei 70° ist die 
Ahnlichkeit im Verhalten der kaliumchloridhaltigen Lésungen mit 
den anderen Salzen gréBer als bei 25°, und das iiuBert sich auch 
besonders deutlich in den Quotienten der Tabelle 9, wo die Zahlen 
fiir 25° giinzlich von den anderen entsprechenden Quotienten ab- 
veichen und auch von einer zahlenmibigen Ubereinstimmung unter- 
eimander keine Rede mehr ist. 

Noch stiirker sind diese Erscheinungen beim Kaliumjodid aus- 
repriigt, worauf sich die letzte Tabelle 10 bezieht. 


‘Tabelle 10. 





or O Joe 


Rein waBrige Lésung 





5 11,0573 | 0.008481 0.000468 5.21 1.0870 | 0.004196 0.000052 1.3 
Oo LIt66 | 0.008352 0.000597 6.7) 1.0944 0.004236 0.000092 2.2 
20 1.23386 0.00811) 0.000838 — 11.8} 1.2080 | 0.004431 0.000287 6,9 
{0 14649 0.008468 — 0.00048] 5.4; 14318 0.004963 0.000819 198 
Harnstoffhaltige Lésung 
OS! 1.0726 0.008998 | — 0.000250 271 1.0510 | 0.004398 0.000071 1.6 
LO L310 0.008 773 | — 0.000470 5,1 L,1O82 0.004473 0.000146 3.4 
20; 1,247! 0.008 658 | — 0 OOO5S85 6.31 1.2205 0.004685 0.000358 8.3 
(0! 14770 | 0.009235 |—0,000008 —0,1] 1.4438  0,005389 0,001062 24,5 





Zuckerhaltige Lésungen 





Os L120] O.O13 04 0.000 354 2 4 L.O0985 0.005936 0.000007 0.) 
(0 1.1784 O.OL3 61 0.00067 4.71 1.1551 0.006064 0.000035 | 
20! 1.2953 OOL340 O.O0088 6.2} 12685 0.006355 | 0.000426 8.0) 
LO 1.5244 0.01466 +0,00028 +2.7] 14917 0,007442) 0.001513 28,5 








ry : ‘ : : , - 
Uber die innere Reibung gemischter Lésungen 115 





WaBrige zu harnstoffhaltigen 


Lésungen 
49 bd 7I y0 

5,2 1.3 
~~: 1.00 0.8] 

2,7 1.6 

— 6,7 2,2 
7 1.3] ; 0.65 

- 5,1 3,4 
11.8 3 6.9 , 
-- Roy ; O85 

6.3 8.3 

5.4 LOS 
54,0 0.8] 

| P45 





WaBrige zu traubenzucker- 
haltigen Loésungen 


29 vii 

~ y . 
D.2 a 1,3 

2 17 ; 13.0 
2? 4 0.1 
6.7 2.2 

1.42 14 
4.7 0,7 
Lis 6.9 

1.0 O86 
6.2 SO 
D4 LOS 

" O00 

2.7 2S.5 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung des 
chemischen Instituts, den 14. Oktober 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 192%. 
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Die Zunahme der Dichte von Glasern nach Erstarrung 
unter erhohtem Druck und die Wiederkehr der natiirlichen 
Dichte durch Temperatursteigerung. 


Von G. TamMMANN und E. JENCKEL, 
Mit 2 Figuren im Text. 

Libt man ein erweichtes Glas unter hohem Druck erstarren, so 
nimmt das Glas nach Senkung des Druckes auf 1 kg/cm? ein kleineres 
Volumen ein, hat also eine grOBere Dichte, als dasselbe Glas, welches 
unter dem Druck von 1 kg/em® erstarrte, wihrend bei der Kristalli- 
sation eine filhnliche Anderung der Dichte nicht eintritt. Auch bei 
Stoffen, die als Kristalle und Glaser bekannt sind, wie bei Salicin 
und Phenolphthalein indert sich die Dichte mit dem Erstarrungs- 
druck nur bei der glasigen Erstarrung, nicht bei der Kristallisation. 
Krwirmt man das unter hohem Druck erstarrte Glas, so stellt sich 
die naturliche Dichte des unter 1 kg/em? erstarrten Glases in einem 
gewissen ‘lemperaturintervall wieder her. 

Der KinfluB des Druckes auf die Dichte, der waihrend der Er- 
starrung der Gliser herrschte, wurde friher nach einem anderen 
Verfahren festgestellt!), wobei sich fiir Selen- und Selicinglas nach 
iirstarrung unter 38000 kg/em* eine Zunahme der Dichte Ad von 
O47 baw. 0,54°/, ergab. Um diesen bisher unbekannten EinfluB des 
Erstarrungsdruckes zu hédheren Drucken und an Stoffen mit Er- 
weichungsintervallen bei héheren Temperaturen zu verfolgen, wurde 
ein anderes Verfahren angewandt. 

Um die Gliser unter dem Druck von 5700 kg/em® erstarren zu 
lassen, wurden sie in eine zylindrische Kupferhiilse gebracht, welche, 
eingefettet oder umgeben von schuppigem Graphit, sich in eimem 
Stahlzylinder mit verschiebbarem Stempel befand. Nachdem dann 
der Stahlzylinder auf eine Temperatur t, oberhalb der Temperatur ¢, 
des Beginnes der Sprédigkeit erhitzt war, wurde der Stempel in einer 
hydraulischen Presse mit 5700 kg/em? belastet. Nach Abkihlung 
wurde die WKupferhiilse aus dem Stahlzylinder gedriickt und auf- 
geschnitten. 


wha i 


') G. TammMann u. W. Jecitryeuaus, Ann. d. Phys. [5], 2 (1929), 277. 





S| 
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Die Dichte der Glaser wurde teils durch Schwebenlassen, teils 
‘urch Wagen 1m Pyknometer bestimmt. 

Bei den Dichtebestimmungen durch Schwebenlassen wurde be- 
-+jmmt die mittlere Dichte, bei der die Hialfte der Glasstiickchen 
eines PreBstiickes in der Schwebefliissigkeit zu Boden sank, wihrend 
jie andere Halfte zur Oberflaiche stieg. AuBerdem wurde die Dichte 
jer schwersten und leichtesten Anteile bestimmt. Wihrend die 
Dichte der ungepreBten Glaser in engen Grenzen schwankt, werden 
jiese Grenzen bei den unter Druck erstarrten Glisern weiter. Die 
unter hohem Druck erstarrten Gliser wurden beim Herauspressen 
aus dem Stahlzylinder von schieferigen Rissen durchsetzt. Es ist 
sehr wahrscheinlich, daB hierbei die Dichte an den Rissen abnimmt. 

Die Wagung im Pyknometer geschah unter trockenem Petroleum, 
Jede Wagung wurde dreimal ausgefiihrt, nachdem jedesmal der 
Pyknometerstopfen neu eingesetzt war. 

Um die in den Rissen befindliche Luft durch die Fliissigkeit 
zu ersetzen, wurden die Glasstiickchen mit der Fliissigkeit unter 
eine Luftpumpe gebracht. Beim Auspumpen entwichen aus den 
Rissen viele Luftblischen unter Steigen der Stiickchen, jedoch blieb 
etwa 0,01 des Volumens der Risse an Luft zuriick, wodurch die Dichte 
des unter hohem Druck erstarrten Glases nur zu klein ausgefallen 
sein kann. Wenn die Glasstiickchen im Pyknometer mit Petroleum 
unter die Luftpumpe gebracht waren, so wurden sie bevor die Wigung 
erfolgte, dremmal mit frischem Petroleum abgespiilt. 














Mittlere Dichte des Ad | ' 
| ungepreBten Glases (max. | mittl. | min. | a 
B,O 1.813 + 11/0 (3750) 6.83 6.1: on) gen: eeed | enn 
2 3 3° . = 0 55° a ( 4,0 ) 6,8. | 13 4.73 240 20) “et () 
i tied / 
| } 0; 
99 11,823 © 0/389) (17,5°) | 5,20 | 5,11] 4,57; 240—250° | 295° 
"BO, 1,808 ~ (20,0°)| — | 7,25] | 240—250° | 300° 
*V,0; + 12,3°/, P,O;1)| 2,913 (20,0°) 5,12 320—330°") | 320° 
*V.0, + 25,4° /o P. 0; 2,745 (20,0°)  - 8,12. - 330—340°*) 320° 
*NaPO, 2.484 (20,0°) 0.06 | 280—290° | 325° 
*As.O, 3, 703 (20,0°) 0,2] | 180° 210° 
, 0,02°, age pa ‘iia oe 
Kolophonium 1,089 0.020 ® (15,5°) 0,30 0,07 —0,02 33° 76° 
Va /0 
Phenolphthalein | 1,308 + 0°/, (15,5°) 0,68 > 0,61 0,44] 76° 110° 
- 1,310 (15,5°) | - 0,55 76° 110° 
yt 0 08°), > Of *( ‘-) Ko | OO oo 
- 1,307 0,08°/, ’ (16,8°) 0,69 0,62 0,58) 76 120 


1) Beim Zusammenschmelzen von V,O, mit P,O, wird etwas V,O, unter 
Abgabe von Sauerstoff reduziert. 

*) Fadenziehtemperatur; wegen der Undurchsichtigkeit des Glases ist die 
Temperatur der erzwungenen RiBbildung t, nicht zu ermitteln, sondern nur die 
hdhere Fadenziehtemperatur. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 184 27 
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In der vorstehenden Tabelle sind die mittleren Dichten der yp. 


geprebten Gliser nach der Schwebemethode mit den Abweichungey 
der Dichte der schwersten und leichtesten Teile angegeben. Die pykno. 
metrisch bestimmten Dichten sind durch ein Sternchen gekennzeieh. 


net. Die Dichtezunahmen der gepreBten Gliser 4d sind in Pro. 
zenten der Dichte des ungeprebten Glases angegeben.  Hierbe; 


ist .unterschieden zwischen der inittleren Dichte, der maximaley 


Dichte der schwersten und der minimalen der leichtesten Teilchen 
Kerner ist die ‘Temperatur des Beginnes der Sprédigkeit ¢, an. 
gegeben und die hohere Temperatur ¢t,, auf welche das Glas erhitz) 
wurde, bevor man es dem Druck von 5700 kg/cm? aussetzte. 

Die ‘emperatur des Erstarrungsintervalles ist von geringerem 
MinfluB auf die Zunahme der Dichte beim Erstarren unter erhéhten 
Druck, als die chemische Zusammensetzung des Glases, denn hej 
BO, und P,O,-haltiger VO; betrigt die Dichtezunahme 5—8°),, 
wiihrend sie ber NaPO, und As,O, innerhalb der Fehlergrenzen liegt. 
Dasselbe trifft fir WKolophonium zu, waihrend an Phenolphthalein 
eine geringe Dichtezunahme zu beobachten ist. 

Die friher fir Selen- und Salicinglas bestimmten Dichte- 
zunahmen beim Erstarren unter 3000 kg/em? wirden beim Er- 


starrungsdruck von 5700 kg/em? nach der Formel 
Ad, _ Ad, 
/ 
VP VPs 
eine Dichtezunahme von 0,65 baw. 0,749, ergeben. Sie wiiren also 


von derselben GroBenordnung, wie die fiir Phenolphthalein  ge- 


fundene. 


Die Wiederkehr der natiirlichen Dichte beim Erwarmen. 

Bei den unter Druck erstarrten Glisern beginnt die erste Ver- 
ringerung der Dichte schon im spréden Zustande, bei B,O, nach dem 
Erwirmen auf Temperaturen etwa 100° unterhalb der Temperatur 
heginnender Sprodigkeit. 

Bei den Versuchen wurden die Glaser in der Schwebefliissiz- 
keit bzw. im Petroleum je 1,5 Stunden auf die angegebenen ‘lem- 
peraturen erwirmt, nétigenfalls in zugeschmolzenen Glasrohrchen. 

In Fig. 1 ist die Anderung der Dichte des gepreBten B,O,-Glases 
nach dem Erhitzen in Prozenten der mittleren Dichte des ungeprebten 
Glases angegeben. Die Kurve a bezieht sich auf B,O,-Teilchen 


maximaler Dichte. die Kurve ¢ auf die minimaler und die Kurve ? 
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auf eine mittlere Dichte, bei der in der Schwebefliissigkeit die Halfte 
der Teilchen nach oben stieg und die Hilfte nach unten fiel. Die 
Kurve d bezieht sich auf einen zweiten Versuch, bei dem die Dichte 
im Pyknometer bestimmt wurde. 

Die Anderung der Dichte eines V,O,-Glases mit 25.4%, P,O, 


nach dem Erhitzen gibt folgende Tabelle wieder: 


Temperatur 20 100 155 215 270 310° 
Ad 8,12 8,52 7,63 5,75 3,64 2,57 9/, 


Nach dem Erwirmen auf 150° hat sich die Dichte des gepreBten 
Glases bei gewOhnlicher Temperatur noch nicht merklich geindert, 
sje fillt aber nach dem Erhitzen auf hohere Temperaturen schnell ab. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Die Dichteinderungen des unter S000 kg/em*? erstarrten <olo- 
phoniums und Phenolphthaleins sind in Fig. 2 wiedergegeben. Das 
sepreBte Kolophomum zeigt schon nach dem Erwirmen auf 30° 
seine natiirliche Dichte. Beim gepreBten Phenolphthalein nimmt 
ie Dichte nach dem Erwiirmen bis: auf 65° ab, bei weiterem 
krwirmen aber nimmt sie zu. Bei 85° betriigt die Dichtezunahme 
2.20°/, infolge von Kristallisation, wobei die Glasstiickchen trube 
werden, 

Das Anwachsen der Dichte mit wachsendem Druck, unter dem 
das Glas erstarrt und die Wiederherstellung der natiirlichen Dichte 
beim Erhitzen des Glases steht in einem losen Zusammenhang mit 
der Dichteinderung abgeschreckter Gliser beim Erhitzen. 


»7* 








10) G. Tammann und E. Jenckel. Die Dichte von Glasern usw. 


Von A. Q. Toot und E. BE. Him!) wurde festgestellt, daB dj. 
Dichte von abgeschrecktem Flintglas nach dem Erhitzen auf 359 
um 0,12°/, zuanimmt, nach weiterem Erhitzen um 0,33°/, abnimmt 
bis nach dem Krhitzen auf 500° der Grenzwert, die natiirliche Dichte 
erreicht ist. 

In einem abgeschreckten Glasstiick sind die A4uBeren Schichtey 
Druckspannungen, die inneren Zugspannungen unterworfen. Wenr 
die Grenze zwischen den Druck- und Zugspannungen sich beim Er. 
hitzen nach innen verschiebt, so kann dadurch die Dichte zunehmen, 
und wenn der Druck in den Schichten mit Druckspannungen sinkt, 
so wird die Dichte abnehmen. 


') A. Q. Toon u. E. E. Hm, Journ. Soc. Glass Technol. 9 (1925), 185, 


Gottingen, Phiysvkalisch-chemisches Instatut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1929. 
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Reaktionen des Titansesquioxyds mit Eisenoxyden.') 
Von F. Hatia. 


Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der réntgeno- 
craphischen Untersuchung der Produkte, die beim Erhitzen eines 
innigen Gemisches von Ti,0, und FeO baw. Fe,O, in stéchiometrisch 
entstehen.*) Um in den Pulver- 


jiquivalenten Mengen auf 1000° ( 
diagrammen die neugebildeten Stoffe von den unveriinderten Kompo- 
nenten unterscheiden zu kénnen, wurden, sofern dies angezeigt schien, 
auch von diesem Diagramme aufgenommen. 

Ausgangsstofte. FeO wurde durch vorsichtiges Glihen von 
chemisch reinem Oxalat hergestellt, Fe,O, von Merck bezogen. Von 
letzterer Substanz (allerdings von einer Probe anderer Provenienz) 
lag bereits ein Diagramm vor, das mit dem von BOum und GANTER?®) 
ausgewerteten vorziiglich ubereinstimmte. Von ‘Ti,0, waren, nach 
der Methode von Friepet und Gugxin') zwei Priiparate hergestellt 
worden; das erste, I, jedoch nicht aus TiO,, sondern aus ‘Titansiure- 
hydrat (dunkel-blaugraues Pulver), das zweite, [1, aus Titansiiure- 
anhydrid (dunkelviolettblaue mikroskopische Nidelchen). 

Die Pulveraufnahme von | zeigte folgende Linien (Tabelle 1), 
die weder mit denen des von Lunpks5) beschriebenen ‘litansesqui- 
oxyds vom T'ypus des z-Korunds noch mit denen irgendeiner der 
drei bekannten Ti0,-Modifikationen (Rutil, Anatas, Brookit) wber- 
einstimmen. Da es zweifelhaft ist (s. w. u.), ob hier eine neue Ti,0.- 
Modifikation oder ein komplexes niedrigeres Oxyd vorliegt, bezeichnen 
wir diese Substanz in Hinkunft mit ,,Titanoxyd I**; bei der Her- 


1) Der Inhalt der Arbeit ist auszugsweise bei E. Drrr_er, Sitzungsber. d. 
Wiener Akad. (im Erscheinen) veréffentlicht. Da die ausgewerteten Pulver 
diagramme mdglicherweise von Interesse sind, seien sie hier in extenso wieder 
vegeben. 

*) Die Praparate sind im Mineralogischen Institut der Universitat Wien 
hergestellt worden. Herr Prof. Drrrier, der ihre Untersuchung fiir die oben 
erwahnte Arbeit bendétigte, hat sie mir zur Bearbeitung tibergeben. 

5) Boum u. GANTER, Ztschr. Kristallogr. 69 (1929), 17. 

*) FRIEDEL u. GugERIN, Compt. rend. 82 (1878), 509, 972. 

°) G. Lunpg, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 343. 
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stellung der Mischungen wurde als Molekulargewicht das des Ti,O, 
in Rechnung gestellt. 
Tabelle 
Titanoxyd | aus Titansdiurehydrat. Diagramm DS Nr. 104. 
Fe—K-Strahlung. 





Linie Nr. Int. 7) sin 6 | 
! m 16° 0,276 6 von Nr. 2 
2 sst 17 57’ 0,308 
3 88 21 06 0,357 
4 st 23 24 0,397 
ta? 8&8 25 54 0,437 
5 m 26 3Y 0,449 
5a 8 28 5S 0,484 
6 s 31 48 0,527 6 von Nr. 7 
7 sat 35 21 0.579 
\ at 36 57 0,601 
qy 8&8 40 57 0,656 
LO m 41 57 0,669 | 
1] m 43 33 0,689 | 
12 st 45 27 0,713 | 
13 88 48 27 0,748 
14 88 5O 57 0,777 | 
15 88 55 33 0,825 6 von Nr. 19? 
16 88 56 48 0,837 | 6 von Nr. 20? 
17 m 61 30 0,879 | 
18 m 62 24 O,SS86 
19 m 66 54 0,920 
2%) 88 68 39 0,931 


Kis gelang nicht, diese Werte durch eine quadratische Form darzu- 
stellen. Die Substanz kann entweder eine noch unbekannte Form 
les ‘li,0, oder ein durch partielle Reduktion beim Erhitzen ent- 
standenes niedrigeres Titanoxyd darstellen. Fir erstere Moéglichkeit 
lassen sich Griinde anfiihren (s. w. u.). Ein ihnliches Praparat scheint 
LuNbE (l.¢.) ber der Reduktion von TiO, im Wasserstoffstrom 
erhalten zu haben. 

Das aus Titansiureanhydrid erhaltene Priaparat ,,I1 gab die 
in ‘Tabelle 2 angefiihrten Linien, die sich mittels der von LuNpk& (I. ¢.) 
angegebenen rhomboedrischen Parameter a 5,42 A und « = 56°32’ 
sehr gut indizieren lieBen, wie der Vergleich der in der letzten Spalte 


Vou Tabelle 2 nach 


7 A 
sin O= VY Sh? —2cos e-Lhk = 0,1825 Vy Lh? — 0,714 Thk , 
Yasin ésin @ 
COS & 
cos & = ' 
1 + cos = 


berechneten Werte mit den gefundenen zeigt. Es liegt also hier 
die x-Korund-Form des Ti,0, vor. 
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Tabelle 2. 
4-Ti,O,, Praparat Il. Diagramm DS Nr. IIs. 
Cu-K-Strahlung. 








— Int. 4 sin) gef. a sin 0 ber. 
| | 8 | 16°39 | 0,287 211 0,286 
2 | 8 17 45 | 0,305 110 0,30] 
3 | ss 20 24 | 0,349 11] 0,352 
4 m | 24 36 | 0.416 220) 0.414 
5 s 27 3 | 0,455 321 0,454 
5a | st | 27 18 0,459 »10 0.463 
6 | ss | 2818 | 0,474 211 | 0,474 
7 | 8 | 31 («6 | O,517 310 | 0,512 
8 m $31 36 0,524 211, 331 0,521, 0,526 
g 8 36 21 0,593 220 0,600 
10 | 88 _ 38 39 | 0,625 311, 330 0,624, 0,623 
ll m 41 39 0.665 321 0,660 
12 m | 4336 | 0,690 | 420 0,692 
13 m | 46 27 | 0,725 400 | 0,730 
14 | 8 | §157 #+| 0,787 | 41 0,790 
15 88 | 63 24 | 0,802 51i1 0,800 
16 Ss 56 27 | 0.833 140) O.832 
17 | st 58 36 0.854 520 0.855 
18 | 8 62 3 0.883 41] OS875 
19 | 8s 66 6 | 0,914 | 5OO 0,913 
20 | om 68 54 | 0,933 | $20 | 0,925 


Die Reaktionsprodukte. 

1 TitanoxydI+1 Fe,O, (Priparat 6). Das Diagramm stellt 
sich als eine Superposition einer Gruppe ,,gekornter*’ und einer Gruppe 
ungekoérnter®* Linien dar; die Probe enthilt also mindestens zwet 
Substanzen von ganz verschiedener WKorngroBe. Die ,,gekornten 
Linien*’ fallen bei niedrigen Glanzwinkeln mit denen des ‘Titan- 
oxydes I vollstindig zusammen, entfernen sich aber bei hodheren 
Glanzwinkeln mehr und mehr von ihnen; alle starken Linien des 
unvermischten Titanoxyds | sind vorhanden und zwar in derselben 
Intensititsabstufung wie dort, so dab trotz der Abweichungen kein 
Zweitel iiber ihre richtige Zuordnung bestehen kann. Wir geben sie 
in der nachstehenden Tabelle 3 (S. 424) wieder. 

Die 
sprechenden Linien des Titanoxyds I gehdren also ein und derselben 


,gekornten*’ Linien dieses Diagramms, sowie die ihnen ent- 
Substanz an, die wohl als chemisches Individuum zu_ betrachten 
ist, da sie fiihig ist, Mischkristalle zu bilden; denn nur durch eine 
Verinderung der Parameter infolge Mischkristallbildung mit einer 
der andern auBerdem anwesenden Komponenten ist die systematische 
Abweichung der Linien von Tabelle 3 von den korrespondierenden 
in Tabelle 1 zu erkliren. 








424 F. Halla. 





Tabelle 3. 


,.Gekornte’’ Linien des Titanoxyds I aus Praparat 6 (1 Titanoxyd I + 1Fe,0.). 





Nr. der entspr. 


Linie in Tab. 1 Int. 0 sin 6 
2 m 18° 6’ 0,311 

} mn 23 4? 0,402 

ta 8 2% 9 0,441 

5 st 27 12 0,457 

7 sst 36 24 0,593 

4 m 37 54 0,614 

12 sst 47 4 0,733 


Auberdem finden sich in dem Diagramm des Priiparates 6 die 
stiirksten Linien des Fe,O,; zur Unterscheidung der Linien des Fe,0, 
von denen des «-Ti,O, (die sich aus Tabelle 2 auf Fe-Strahlung um- 
rechnen lassen) wirde die Versuchsgenauigkeit angesichts der weit- 
gehenden L[somorphie beider Stoffe nicht hinreichen; der Vergleich 
der Intensitiiten spricht aber deutlich dafiir, daB es sich um Fe,0, 
und nicht um sekundir gebildetes «-Ti,0, handelt, wie dies auch von 
vornherein wahrscheinlicher ist. 

Nicht den Komponenten, sondern einem  neuentstandenen 
Reaktionsprodukt sind die in Tabelle 4 enthaltenen Linien zuzu- 
schreiben. Auch hier war eine Indizierung nicht modglich. 


Tabelle 4. 
Reaktionsprodukt aus | Titanoxyd I +- 1Fe,O, (Praparat 6). Fe-Ka-Strahlung. 





Nr. der Linie 
in Diagramm Int. 7) sin @ 
DS 106 


4 8 | 19°39° | 0,326 
8 8 24 42 0,418 
4 S 26 9 | 0,441 
12 88 29 36 0,494 
13 8 8039 ~=6|—s«O.5 10 
15 st 32 42 | 0,538? 
16 ? 34 3 | 0,560 
20 m 39 45 | 0,621 
23 sd 42 33 | 0.663 
24 s 43 33 0,673 ? 
25 | 88 44 42 | 0,703 
25a XS 4539 | 0,715 
26 sst | 47 9 0,733 
27 888 48 39 0,751 
28 888 51 57 | 0,788 ? 
29 888 52 9 | 0,790 
30 888 53 18 | 0,802 
3l m 55 15 0.822? 
33 8s 59 36 0.863 ? 
34 : 64 36 | 0,903 ? 
36 8 69 15 0,935 ? 


i i ' 
Ein beigesetztes Fragezeichen bedeutet, daB die Zuordnung der Linie zu 
dem selbstandigen Reaktionsprodukt zweifelhaft ist. 
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1 «-Ti,0, + 1 Fe,O, (Praparat 7). Das Diagramm zeigt gegen- 
iiber dem vorigen ein etwas anderes Bild. Von Fe,O, (bzw. «-Ti,OQs) 
ist nur die stirkste Linie vorhanden (@ = 21°38’); ferner finden sich 
merkwiirdigerweise auch hier die in Tabelle 3 ausgewiesenen stirksten 
Linien des Titanoxyds I, endlich einige neue Linien (Tabelle 5), die 
nur teilweise mit den in Tabelle 4 angefiihrten Limen des Reaktions- 
produktes von Titanoxyd I mit Fe,O, iibereinstimmen. 


Tabelle 5. 
Reaktionsprodukt aus I«-Ti,O, + 1Fe.O, (Praparat 7). 
DS 135. Fe—-K-Strahlung. 





Nr. Int. 6 sin 6 Anmerkung 

5 m 24°46’ 0,419 vgl. Nr. 8 Tab. 4. 
7 8 27 58 0,469 

S m 29 32 0,493 vgl. Nr. 12 Tab. 4 
9 st 3l 36 0,524 vielleicht /-Linie 
10 8 32 46 0,541 vel. Nr. 15 Tab. 4 
ll 8 34 4 0,560 vel. Nr. 16 Tab. 4. 
14 sst 39 22 0,634 ? FeO (022)? 


Trotzdem wiire es nicht unmoglich, daB die Reaktionsprodukte 
das Fe,O, mit «-1'1,0, und mit Titanoxyd | identisch sind; denn 
die Lime 7 obiger Tlabelle kénnte, wegen der kriftigeren /Kxposition 
des Diagramms DS 135 nur auf diesem und nicht auf den andern 
Diagrammen erschienen sein. Eine Schwierigkeit bereitet hochstens 
die Linie 14, die aber mit groBer Genauigkeit mit der Lime (022) 
des FeO (vgl. w. u.) zusammenfillt. Ist diese Zuordnung zutreffend, 
dann ergibt sich aus den vorstehenden Versuchsergebnissen mit 
einiger Wahrscheinlichkeit folgendes Gesamtbild: 

Unser Titanoxyd I ist eine neue Form des Ti,O,. Mit FeO, 
reagiert es in gleicher Weise wie «-Ti,0,, wobei ersteres zu FeO redu- 
ziert wird; dafiir muB auch eine iquivalente Menge des Ti,0, oxydiert 
werden, sei es zu TiO, oder zu einem zwischen Ti,O, und TiO, liegenden 
Oxyd. Es lassen sich auch einige der Linien aus Tabelle 4 dem Rutil 
zuordnen; doch ist die Unsicherheit zu groB, um hieraus Schiliisse 
zu ziehen. Einzuwenden wire hiergegen, da®B dann auch FeQO-Linien 
bei Priiparat 6 auftreten miiBten, aber nicht beobachtet werden 
konnten. 

Einen weiteren Hinweis fiir die Zulissigkeit, das Titanoxyd | 
chemisch mit Ti,0, zu identifizieren, sehen wir darin, dab es mit 
FeO unter Spinellbildung reagiert (vgl. die Untersuchung des folgenden 
Priiparates). 
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| Titanoxyd 1+ 1 FeO (Praparat 5). Nach Aussieben der 
Linien des unverinderten Titanoxyds I bleiben die in der nach- 
stehenden ‘Tabelle 6 verzeichneten tbrig, die teils dem FeQ, teils 
einer neugebildeten kubisch kristallisierenden Substanz zuzuschreiben 
sind, deren Translationsgruppe, nach dem Ausloschungsgesetz zu 


hheBen. flichenzentriert ist. 


labelle 6. 


| Titanoxyd | | FeO; Diagramm DS 107. Fe-K-Strahlung. 





sin @ ber. 


Nr. Int. y sin 6 gef. fiir FeO!) Index 
3 . 19° 9’ 0,328 Q22 0,116 
ta $8 21 45 0,371 113 0,117 
5 m 23 9 0,393 0,387 11] 
7 m 29 42 0,495 133 0,113, 
Ya 36 27 0,594 115,333 0,114, 
10 sf 39 («6 0,631 0,634 22 
11 m 42 57 0,681 135 0,115, 
Ia ; 48 9 0,745 0,742 113 
13 m 5O 0,766 0,766 222 
14 . 63 39 0,896 O,897 O04 
16 m 70 24 0,942 446,028 0,1] 14, 
17 ni 74 18 0,963 228,066 0,113, 


Mittel: 0,1142 + 0,0003 
a —8,47 +. 0,02 A 


Der Wert der WKantenlinge des Elementarwiirfels, 8,47 A, legt 
es bereits nahe, daB eine Substanz vom Spinelltypus, jedenfalls 
MeO: Ti,0,, vorliegt. Diese Annahme wird noch durch folgende Er- 
Wacungen gestutZt: 

Nach der nahezu vollstiindigen Isomorphie von Fe,O, und 
-Ti,Q0, ist zu erwarten, da einem Spinell der Formel FeO-'Ti,0, 
nahezu dieselbe Elementarwiirfel- Kantenliinge zukommen werde, wie 
dem ,,Spinell* FeO-Fe,O, (Magnetit). Da fiir letzteren tatsiichlich 

4.41 A*), so ist unserer Krwartung jedenfalls sehr genau ent- 
S pros hen. 

Macht man weiter die allerdings nur angenihert giiltige An- 
nahme, daB sich die Dichte der neuen Substanz aus der Dichte des 
MeO, d — 5,998) und der des Ti,O, (d = 4,58)*) nach der Mischungs- 


') Nach der quadratischen Form sin@ = 0,224 )Xh2, wobei a = 4,31 A 
fir Fe,O,-haltiges FeO gesetzt ist (WycKorr und CriTTENDEN; vgl. EwaLp und 
HeRMANN, Strukturbericht 1913—1926, Z. Kristallogr. 1928. 

*) S. HoLte@erson, vel. ,,Strukturbericht*. 

WyckKorr u. CRITTENDEN, Z. Kristallogr. 63 (1926), 144. 

‘) H. ZacHARIASEN, Z. Kristallogr. 71 (1929), Ref. 277. 





Reaktionen des Titansesquioxyds mit Eisenoxyden. 427 


regel berechnen lift, so erhilt man fiir die Dichte des Spinells 
d= 4,97 und damit nach der Braca’schen Beziehung die Anzah! 
der Molekeln pro Elementarwiirfel zu 


Z So) ~ oS. 


wie es bei Spinellen sein muB. 

Umegekehrt berechnet sich aus der Kantenliinge die wirkliche 
Dichte des Stoffes zu d = 4,68. 

Die neuentstandene Substanz ist daher mit ziemlicher Zu- 


verlassigkeit als Spinell identifiziert. 


Zusammenfassung. 

1. Die Pulverdiagramme der beiden aus TiO, durch Reduktion 
nach Frrepe. und Gusrin hergestellten Titanoxyde wurden auf- 
genommen; hierbei wurde bei Verwendung von ‘litansiiureanhydrid 
als Ausgangsstoff das bereits von LunprE dargestellte «-Ti1,O,, bei 
Verwendung von Titansiurehydrat ein anderes Titanoxyd erhalten, 
welches wahrscheinlich eine neue Form des Ti,Q, ist. 

2. Die Reaktionsprodukte dieser beiden Oxyde mit Fe,O, bzw. 
FeO wurden untersucht. In letzterem Falle konnte die Entstehung 
eines Titanspinells FeO-'Ti1,0, mit @ = 8,47 + 0,02 A und der Dichte 
d = 4,68 festgestellt werden. 


Fur die Anregung zu dieser Untersuchung und die Herstellung 
der Priiparate bin ich Herrn Prof. E. Dirrner-Wien zu Dank ver 
pflichtet, ebenso dem Leiter unseres Instituts, Herrn Prof. I. ABgEn, 


fur sein foérderndes Interesse. 


Wien, Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hoch- 
schule. September 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1929. 
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Berichtigung zur Arbeit: 
Uber die potentiometrische Titration von Cerisulfat. 


Von KINnIcHI SOMEYA. 


Nach AbschlufB meiner Arbeit! Uber die potentiometrische 
Titerstellung von Cerisulfat*, in welcher die potentiometrische Titra- 
tion von Cerisulfat mit Kaliumferrocyanid und umgekehrt behandelt 
vurde, erschien eine Mitteilung von N. H. Furman?) iiber den 
cleichen Gegenstand. Wihrend Vertasser zeigen konnte, dab Ceri- 
sulfat direkt mit Kaliumferrocyanid gut titrimetrisch bestimmt 
werden kann, bemerkt Furman, dab sich diese Bestimmung nur 
inter ganz beschriinkten Versuchsbedingungen ausfiihren liBt. 

Insbesondere ist es nach Furman wichtig, die Titrierfliissig- 
keit bis zur Nihe des Endpunkts schnell und aut einmal hinzu- 
fiigen. Der Verfasser priifte nun die Angaben von FurmMAN nach 
und konnte sie voéllig bestiitigen. Die scheinbar guten Resultate, 
die er erhalten hatte, ergaben sich tatsichlich ziemlich zufallig. Ver- 
fasser hat in der Tat den verschiedenen Versuchsbedingungen nicht 
veniigend Beachtung geschenkt. Bei der umgekehrten Titration von 
lerrocyanid mit Cerisulfat konnte Verfasser auch Furman’s Angaben 
vollig bestiitigen, so dab er bei der ‘Titerstellung von Cerisulfat mit 
Kaliumferrocyanid die Titration des letzten mit dem ersten — nicht 
umgekehrt, wie er in seiner Abhandlung angegeben hatte — 
emptehlen modchte. Auf solche Weise kann das Cerisulfat auf 
Kaliumferrocyanid mit Vorteil und mit groBer Genauigkeit gestellt 


werden. 


SomEYA, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 183. 
N. H. FurMAN, Journ. Amer. Chem. Soc. 51 (1929), 1128. 


Sendai (Japan), The Research Institute for Iron, Steel and other 
Metals, Imperval University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1929. 





